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Ckintribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de  Friedel 
et  Crafts.  (Cinquième  Communication). 

La  formation  du  dichlorure  de  benzophénone  par  l'action  du 
tétrachlorure  de  carbone  sur  le  benzène, 

PAR  M.  I.  BO£S£K£N. 


J'ai  démontré  dans  une  communication  précédente  ^)f  qnc 
l'action  da  benzène  sar  le  chloroforme  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  a  lieu  probablement  en  trois  phases. 
Cependant  on  ne  peut  le  prouver  directement,  par  suite  de 
l'action  résinifiante  du  catalyseur  sur  les  produits  inter- 
médiaires (comme  CeHsCHCIj  et  (CeH5)aCHCI);  j'ai  attribué 
cette  résinification  à  la  présence  simultanée  de  chlore  et 
d'hydrogène  au  même  atome  de  carbone.  Il  était  donc  pro 
bable  que  le  tétrachlorure  de  carbone^  formant  des  produits 
stables  envers  le  chlorure  d'aluminium,  me  donnerait  des 
résultats  plus  satisfaisants. 

On  peut  s'attendre  aux  réactions  suivantes: 

A  CCl^  -h  CeH.  =  CeHsCCIa  -h  HCl 

B  CeH.CCIj  -h  CçHe  =  (CeHJ,  CCI,  +  HCl 

C  (C,Hs),CCl,  -h  CeHe  =  (CeH5)3CCI  +  UCl 

*)  Ce  Recueil  XXII.  p.  305. 

fù^,  fi.  trav.  chim,  d.  Faft^'Bttê  et  de  la  lielgique  1 
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Quand  on  opère  de  la  manière  ordinaire,  en  laissant 
couler  le  tétrachlorure  de  carbone  dans  le  benzène  ou  ses 
homologues  en  excès  ^  on  sait  que  trois  atomes  de  chlore 
sont  remplacés,  tandis  que  le  quatrième  résiste. 

Seulement  les  hydrocarbures  aromatiques  chlorés  et  bromes 
donnent  d'autres  résultats;  on  obtient  les  dichlorures  des 
benzophénones  chlorées  ou  bromées  ^);  quoique  la  formation 
de  (CeH^Gl)3CGl  etc   ne  soit  pas  impossible.  ') 

En  chargeant  la  molécule  du  benzène  avec  un  ou  quel- 
ques atomes  qui  diminuent  l'activité  de  la  molécule,  on 
peut  donc  en  effet  arrêter  la  réaction.  Il  me  semblait  inté- 
ressant de  rechercher,  si  Ton  pouvait  atteindre  ce  même  but 
avec  le  benzène  lui-même  et  ses  homologues.  Quoique  je 
n'aie  pas  encore  réussi  à]  réaliser  la  réaction  Â,  ^)  on  peut 
facilement  arrêter  la  réaction  à  la  deuxième  phase  et  pré- 
parer presque  exclusivement  le  dichlorure  de  benzophénone, 
quand  on  prend  soin  d'employer  toujours  un  excès  du  chlo- 
rure carbonique. 

On  mélange  le  chlorure  d'aluminium,  finement  pulvérisé, 
avec  le  chlorure  de  carbone  (qui  n'ont  aucune  action  l'un 
sur  l'autre)  et  on  introduit  dans  le  mélange  goutte  à  goutte, 
en  agitant  fortement,  l'hydrocarbure  aromatique,  jusqu'à  ce 
que  le  catalyseur  ait  disparu.  11  s'est  formé  alors  deux 
couches.  La  couche  supérieure  représente  l'excès  de  chlorure 
carbonique;  la  couche  inférieure  est  formée  principalement 
d'une  combinaison  du  dichlorure  de  benzophénone  etc.  avec 
le  chlorure  d'aluminium.  Ces  produits  ne  cristallisent  pas  *), 
mais  ils  donnent  facilement  avec  le  benzène  les  dérivés  du 
chlorure  de  triphénylméthane. 


^)  N0RRI8  et  Gbbbn.  Chem.  Cent.  Blatt,  1902  I.  p.  463 

>)  GoMBBRO.  13.  1904  p.  1626. 

')  ,  (v.   ibid)    maotioflne   que  le   trichlorotoluène   C5H5CCI3 

donne  en  le  condensant  avec  le  benzène  et  le  cklorore  d*alaminiiim  un 
très  mauvais  rendement  en  (CeH5)aCCl.  Ce  fait  est  probablement  en 
rapport  avec  la  difficulté  de  réaliser  la  première  phase. 

*)  Ce  Recueil  XXI H  p.  101. 


(CeH5),CCI,AlCl3  -h  CeBe  =  (C.H,),CCl  +  HCl  +  AlCl,. 

Lavés  avec  de  Veau  glaciale  pour  enlever  le  chlorare 
d'alaminiam,  ils  donnent  le  dichlorare  de  la  benzophénone  et 
de  ses  homologaes;  on  peat  distiller  le  premier  dans  le  vide; 
les  homologues  subissent  alors  une  décomposition  plus  ou 
moins  profonde.  C'est  pourquoi  je  ne  les  ai  pas  isolé;  ils 
ont  été  directement  transformés  dans  les  pbénones  corres- 
pondantes en  les  cbauffant  pendant  quelque  temps  an  bain- 
marie  avec  de  T  acide  acétique  glacial. 

Le   dichlorure   de    benzophénone  obtenu   de  la   manière 

décrite,   a  tontes  les  propriétés  du    produit  obtenu   de  la 

benzophénone  et  du  penta-chlorure  de  phosphore.  On  peut 

doser  le  chlore  par  titrage: 

0.5118  gr.  exigèrent  44.4  oc.  >/,o  N.  de  NaOGsHs. 

Trouvé:  30.6 «'/o  Cl. 

Caloalé  pour:  (CoH5),CCl3    29.8. 

Le  rendement  est  très  satisfaisant:  80  à  90  ^/^  de  la 
quantité  calculée. 

Avec  de  Tacide  acétique  glacial  le  dichlorure  donne  de 
la  benzophénone  très  pure. 

Pour  voir  si  le  tiichlorotoluène  GGI3 .  GeUg  ne  s'était  pas 
formé  j'ai  &it  bouillir  le  produit  direct  de  la  réaction  avec 
de  Tacide  sulfurique  dilué;  le  trichlorure  devait  se  trans- 
former alors  en  acide  benzoYque.  Le  liquide  obtenu  est 
extrait  quelques  fois  avec  de  Téther;  après  évaporation  de 
celoi'Ci  et  de  l'excès  du  chlorure  de  carbone  on  obtient  un 
résidu,  dont  la  réaction  n'est  que  faiblement  acide.  Il  fut 
extrait  avec  un  peu  de  soude  caustique;  cette  solution  fut 
acidulée  et  épuisée  avec  de  Téther,  mais  je  n'ai  jamais  pu 
constater  la  moindre  trace  d'acide  benzoYque. 

Le  toluène  pur  (le  toluène  du  commerce  se  colore  forte- 
ment) donne  aussi  facilement  le  dichlorure  de  diméthyl- 
benzophénone.  Quand  on  maintient  la  température  à  40^  et 
quand  on  dilue  le  carbure  avec  du  tétrachlorure  de  carbone, 
on  obtient,  après  Tëloignement  du  chlorure  d'aluminium  et 
r évaporation    du   chlorure  carbonique,   un   liquide  presque 


incolore,   dont  le   titre  est  à  peu  près  celui  du  dichlornre. 
En  le  distillant  il  se  décompose  partiellement. 

0.4725  gr.  exigèrent  34,9  ce.  Vio  N.  NaOC-Hs. 

Trouvé:  26.0  01% 
Calculé  pour  {CHiC^U^^hOCl.:  26.6. 

Ce  produit  peat  être  un  mélange  de  quelques  isomères.  ^) 
La  décomposition  en  le  destillant  montre  probablement  la 
présence  d'un  corps  orthométhylé;  il  est  cependant  pour  la  plus 
grande  partie  le  chlorure  de  para-diméthylbenzophénone, 
car,  décomposé  avec  de  lacide  acétique,  la  p.p.  diméthyl- 
benzophénone  cristallise  en  belles  aiguilles  (p  de  f  =  93^)  ; 
je  Tai  recristallisé  par  Téther  de  pétrole. 

0.2011  gr.  donnèrent  0.1737  gr.  00,  et  0.1180  gr.  H.O, 

Trouvé:  86.4 «/o  C  et  6.5%  H 
Calculé  pour  (CH3CeH4)2CO:  86.7  ,    C   ,   6.7  ,    H. 

Avec  le  m.  xylène  on  ne  peut  pas  éviter  une  certaine 
résinification  ;  je  n*ai  donc  pas  isolé  le  dichlorurC;  mais  le 
produit  brut  est  chauffé  avec  Tacide  acéiique  glacial  puis 
distillé  sous  pression  réduite.  Il  bout  à  une  pression  de 
8  mm.  à  202^  (non  corrigé).  C'est  alors  une  huile  incolore, 
avec  une  faible  odeur  de  benzophénoue. 

0.268  gr.  donnèrent  0.194  gr.  H3O  et  0.842  gr.  COo. 

Trouvé:  8.0  "/o  H.  et  857  C. 
Calculé  pour  ((CBs).C.H3)8CO:  7.6  ,    H.   ,   85.7  C. 

Quant  aux  positions  des  groupes  méthyle,  il  est  probable 
que  nous  avons  affaire  à  la  1,3,  1,3  tétraméthylbenzophénone. 


CH,  CH, 

Je  donnerai  dans  une  communication  suivante,  des  détails 
sur  ce  corps;  il  est  probablement  identique  à  la  dixylylcé- 


')  Ce  R.  XXIII  p.  105  Le  catalyseur  ne  se  combinant  pas  avec  le 
tétrachlorure  de  carbone,  on  peut  s'attendre  aussi  à  la  formation  d'un 
produit  ortbo-substitué. 


toDe,    obtenue   par   Rillibt   et  Ador  ')  et  par   Elbs  ')   du 
mètaxylëne  et  du  chlorure  de  carbouyle. 

Il  est  remarquable  que  Taulsol  qui  est  en  général  très 
facilement  attaqué,  soit  presque  sans  action  sur  le  tétra- 
chlorure de  carbone,  je  n'ai  pu  obtenir  que  des  traces  de 
p.p.'  diméthoxyl  benzophénone.  Ce  n'est  pourtant  pas  un 
fait  isolé.  J'ai  remarqué  que  le  produit  d'addition  du  chlo- 
rure d  aluminium  avec  le  chlorure  paranitrobenzylique  ^) 
n'est  pas  attaqué  non  plus  par  l'anisol  quoique  le  chloro-  et  le 
bromobenzène  dont  les  atomes  d'hydrogène  réagissent  beau- 
coup moins  facilement  donnent  quantitativement  les  diphé- 
nylméthanes  correspondants.  Je  présume  que  cette  conduite 
de  l'anisol  est  due  à  la  formation  d*une  combinaison  molé- 
culaire avec  le  catalyseur,  qui  empêche  celui-ci  d'exercer 
son  action  particulière. 

Âsseu;  Octobre — Décembre  1904. 

Laboratoire  chimique  de  Vécole  secondaire. 


')  B  11,  p.  399. 

3)  J.  Pract.  Chem.  (2)  41,  p.  9. 

')  Ce  Recueil  XXIII  p.  102. 


Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de 

Friedel  et  Crafts, 

PAR  M.  I.  BOESEKEN. 


{^Sixième  Communication), 

DaDS  une  commanication  présentée  à  rAcadémie  des 
Sciences  à  Amsterdam  ^)  j'ai  donné  nn  aperça  systématique 
des  divers  cas  qai  peuvent  se  présenter  dans  la  réaction  de 
Fribdbl  et  Crafts,  en  tâchant  de  donner  une  explication 
du  fait,  que  les  quantités  du  catalyseur  nécessaires  sont 
tantôt  minimes,  tandis  qu'elles  s'élèvent  une  autre  fois  à  une 
mol.  ou  plus  encore  sur  des  quantités  équimoléculaires 
des  produits  à  condenser.  Je  veux  entrer  ici  encore  dans 
quelques  détails,  et  en  même  temps  ajoutés  les  données 
expérimentales.  Dans  la  réaction  nommée  en  exceptant  le 
chlorure  d'aluminium  et  souvent  un  dissolvant  indiffèrent 
comme  le  sulfure  de  carbone)  trois  corps  ^e  trouvent  dans 
le  produit  de  réaction:  A  le  chlorure,  B  le  dérivé  benzé- 
nique,  C  le  produit  formé. 

Il  est  évident,  que  le  catalyseur  peut  seule- 
ment effectuer  son  action  spécifique,  quand  il 
est  en  état  d'activer  le  chlorure  (A),  c'est  à  dire 
quand  il  est  libre  ou  quand  il  reprend  facile- 
ment l'état  libre. 

La   réaction   dépend  donc  en   premier  lieu  de  la  nature 


0  Veralagen  kk.  v.  Wet.  te  Amst.  1904,  pag.  468. 


dn  chlorure.  L'atome  de  chlore  doit  facilement  réagir;  le 
chlorobenzëne  p.  e.  ne  peut  pas  être  employé  pour  la  syn- 
thèse du  diphényle;  mais  pour  le  reste,  qnand  cet  atome 
peat  être  facilement  remplacé,  le  chlorure  est  dans  presque 
tous  les  cas  attaqué  en  présence  dn  chlorure  alnminiqne 
par  les  carbures  aromatiques.  Les  exceptions  sont  très 
rares.  Je  ne  connais  que  deux  corps  qui  résistent  et  qui 
contiennent  dn  chlore  réagissant  facilement;  le  premier  le 
chlorure  de  triphènylméthane  occupe  aussi  relativement  à 
d'autres  réactions  une  place  exceptionnelle.  Le  second  est 
Toxychlorure  de  phosphore  (v.  ci-dessous). 

D'un  autre  côté  la  condensation  a  lieu  avec  des  chloiures 
qui  doivent  se  former  pendant  la  réaction;  quelques  fois  ces 
chlorures  ne  sont  pas  connus  à  Tétat  libre. 

M.  Gattbrmann  ^)  a  réalisé  avec  des  quantités  moléculaires 
de  CO  et  d*acide  chlorhydrique,  à  Taide  d'un  peu  de 
chlorure  de  cuivre,  la  synthèse  des  aldéhydes  aromatiques. 
Il  accepte  la  formation  du  chlorure  formique  inconnu. 

CO  -H  HCI  =  HCOCl 
HCOCl  -h  CeHe  =  CeB^COH  +  HCI. 

La  formation  des  thioanilides  à  partir  des  sénévols  s'accom- 
plit suivant  ce  savant  ^)  d'une  manière  analogue 

CeHj  —  N  =  C  +  HCI  =  CeHj  —  NCCl. 

il  H|| 

S  S 


CeHjNHC  — Cl-hCeHe=CeH5NH  — C-   CeR^  +  HCI 


I 


Les  anhydrides  des  acides  bibasiques  se  condensent  aassi 
en    formant  comme  produit  principal  un  acide  cétonique;  il 


>)  L.  Gattbbmahn,  B.  1897,  p.  1622. 

')  L.  Gattbbmaiim,  J.  pr.  Ghem.  [2],  59,  p.  572—94. 
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eèt   très   probable  qne   Tanhydride   se   combine  avec  une 
molécule  d'acide  chlorhydrique  dans  le  sens  suivant: 

CH,— CO  Cl  CH,— COCl 

CH.CO  H  CHj— COOH. 

poar  donner  ensuite  l'acide  cétoniqne: 

CHjCOCI  CH.COCeHs 

CHjCOOH  CHjCOOH 

M.  Eykman  ^)  a  montré  que  les  lactones  agissent  d'une 
façon  analogue  ;  il  a  e.  a.  condensé  le  y  valérolactone  avec 
le  benzène  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  aluminique; 
la  réaction  a.  donc  lieu,  en  deux  phases: 

CH3  —  CH  ~  CHjCH,  —  CO  -h  HCl  =  CHjCHClCHjCHjCOOH 
' 0 ' 

CHjCHClCHjCHjCOOH  -h  CeHe  =  CH3CHCeH6CH,CH2COOH  4-  HCl, 

Je  cite  dans  ce  rapport  la  synthèse  des  imides  aroma- 
tiques ^)  par  un  mélange  équimoléculaire  des  acides  prus- 
sique  et  chlorhydriquC;  agissant  comme  le  chlorure  de  Tacide 

imidoformique 

/H 
HCN-|-HCI  =  C  =  NH 

"-Cl 

CeHe  -h  CICHNH  =  CeH^CHNH  H-  HCl. 

11  faut  considérer  aussi  les  recherches  de  M.  Sgholl  et 
de  ses  élèves  ') ,  qui  ont  étudié  l'action  du  fulminate  de 
mercure  sur  le  benzène  et  quelques  dérivés  en  présence 
d'un    mélange  de  chlorure  aluminique  anhydre  et  hydraté. 

U  se  forme  alors,  en  même  temps,  les  aldoximes  et  les 
nitriles  aromatiques,   mais  quand   le  chlorure  d'aluminium 


0  Eykman,  Chemisoh  VVeekblad  1  p.  421. 
')  L.  Qattermann.  B.  1898,  p.  1149  et  1765. 
')  B.  1899  pag.  3492.  B.  1903,  p.  10. 


anhydre  est  en  exeés,  ces  antears  obtiennent  presque 
exclusivement  les  nitriles. 

Comme  produits  accessoires  ils  constataient  la  formation 
d'amides  et  d'aldéhydes. 

M.  ScHOLL  présume  que  Tacide  fulminique  est  dégagé 
de  son  sel  mercurique  par  l'acide  chlorhydrique  et  se  con- 
dense avec  le  benzène: 

CeHe  +  CNOH  =  CftHj  —  C  =  NOH  en  donnant  Faldoxlme 

90US  riofluence  du  corps  AI2OGI4;  Tauteur  ne  donne  pas 
d'interprétation  de  ce  procès.  Je  suis  d'accord  avec 
M.  ScHOLL  quand  il  suppose  que  l'acide  chlorhydrique  donne 
naissance  à  Tacide  fulminique,  mais  alors  il  est  très  pro- 
bable que  celui-ci  se  lie  avec  une  molécule  de  HGl 

H 
CNOH  -hHCl  =  CNOH. 

Cl 

Ce  corps  a  été  étudié  par  M.  Nef  ^)  qui  Ta  nommé 
formyl-chloridoxime;  il  l'a  préparé  des  fulminates  de  sodium 
et  de  mercure  par  l'acide  chlorhydrique  dans  des  conditions 
tont  à  fait  analogues  à  celles  de  la  condensation  dont  il  est 
question  ici.  Cette  formyl-chloridoxime  donnera  de  la  manière 
ordinaire  avec  le  benzène  et  le  catalyseur  Taldoxime: 

"  CNOH  -H  CeHe  =  CeHjj  ^-  C  =  NOH  +  HCl. 

Qaant  à  là  formation  des  nitriles,  surtout  en  présence 
d'an  excès  de  chlorure  d'aluminium  anhydre,  M.  Sgiioll 
pense  que  l'acide  fulminique  est  attaqué  par  le  catalyseur 
en  remplaçant  le  groupe  hydroxyle  par  Cl;  il  admet  en 
même  temps  que 

CNOH  J^-^  AICI3  :^h->  C.NCl  3i^->  CICN 
l'atome  de  Cl  passera  à  l'atome  de  carbone,  Jl  est  beaucoup 


0  Lieb.  Ann.  280,  p.  307. 
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plus  probable  que  la  formylchloridoxime  qai  entre  facile- 
ment en  réaction 


H 

I 
C  =  NOH  — H,0  =  C  =  N 

1  Cl 


i 


perdra  sons  rinânence  dëshy  tratante  du  chlorure  d*alaminiam 
anhydre  une  molécule  d'eau  pour  donner  le  chlorure  de 
cyanogène. 

Celui-ci,  dont  la  présence  a  été  constatée  par  M.  ScholLi 
subit  alors  la  condensation  normale. 

Un  procès  analogue  est  la  formation  d'aniline  ^)  par  l'action 
du  chlorhydrate  d'hydroxy lamine  sur  le  benzène  en  présence 
d'un  excès  du  catalyseur;  on  peut  représenter  cette  action 
par  les  équations  suivantes: 

JjNH.OH  — H,0  =  C1NH, 

ClNHj  H-  CeHe  =  CeH5NH,HCL 

La  condition  principale  pour  que  la  réaction  ait  lieu  est 
donc  la  présence  d'un  chlorure  (bromure)  mobile  et  d'un 
dérivé  benzénique,  Quant  aux  conditions  qui  déterminent 
Tactivité  et  les  quantités  nécessaires  du  catalyseur,  nous 
pouvons  distinguer  les  cinq  cas  suivants: 

I.  Le  chlorure  d'aluminium  ne  se  lie  pas  à  un  des  corps 
indiqués  par  A  {le  chlorure),  B  {le  dérivé  benzénique)  et 
C  {le  produit  formé) ,  ou  mieux  les  combinaisons  sont  dissociées 
à  la  température  de  la  réaction. 

Nous  avons  alors  affaire  à  l'action  catalytique  la  plus 
pure:  une  trace  du  chlorure  aluminique  suffira  pour  con- 
denser des  quantités  illimitées  d'A  et  de  B. 

C'est  par  exemple  le  cas  dans  la  synthèse  de  chloro- 
(bromo)  benzène  ;  j'ai  obtenu  plus  d'un  kilogramme  de 
chlorobenzène   en   chlorurant  le  benzène  pur  et  soigneuse- 


')  C    Grabbs,  b.  1901,  p.  1778.  Jaubibt,  G.  R.  1901,  p.  841. 
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ment  séché  en  présence  d'nn  demi-gramme  du  catalyseur 
récemment  préparé,  sans  que  celui-ci  eut  sensiblement 
diminué. 

Aussi  en  faisant  agir  le  chlorure  de  benzyle  sur  le  ben- 
zène on  peut  employer  de  très  petites  quantités  du  chlorure 
alnminique,  quand  on  opère  de  la  façon  suivante. 

On  fait  couler  goutte  à  goutte  le  chlorure  benzylique 
(25.2  gr.  =  Vs  Q^^'O  <lil^é  &^^^  '®  benzène  (78  gr.  ^  1  mol.) 
dans  un  excès  de  benzène  (300  gr.),  dans  lequel  est  suspendu 
le  catalyseur  (2.7  gr.  =  V5o  mol.)  finement  pulvérisé,  en 
agitant  fortement  et  en  prenant  soin  que  la  température  ne 
surpasse  pas  10^  Le  liquide  se  colore  légèrement.  Quand 
on  a  introduit  la  moitié  du  chlorure  de  benzyle ,  on  éloigne 
la  liqueur  du  chlorure  aluminique  et  on  la  remplace  par 
du  benzène  (300  gr.)  pur.  (Cette  manipulation  est  néces- 
saire; par  ce  que  le  diphényl méthane  formé  est  aussi  attaqué 
par  le  catalyseur.)  Puis  on  continue  Topération  de  la  manière 
décrite.  Il  reste  dans  le  ballon  encore  un  peu  de  chlorure 
d'aluminium  imbibé  d'une  huile  brune  qui,  décomposée  avec 
de  Teau,  donne  un  mélange  de  diphénylméthane  (constaté 
par  Todeur)  et  d'anthracène.  Les  quantités  de  ces  produits 
sont  d'ailleurs  très  minimes. 

Le  rendement  en  diphénylméthane  est  de  32  gr.,  c'est  à 
dire  de  96%;  mais  l'opération  dure  assez  longtemps  (3^). 

Je  fixe  ici  l'attention  sur  le  travail  de  T.  Estrbichrh  ^) 
qui,  en  partant  de  150  gr.  de  chlorure  butylique  normal 
(±  P/î  mol.)  et  d'un  grand  excès  de  benzène  (±9  mol), 
a  obtenu  avec  20  gr.  (^e  mol.)  du  catalyseur,  employé 
sous  forme  d'un  mélange  d'aluminium  pulvérisé  et  de  chlorure 
mercnrique,  un  rendement  de  9b%  en  butylbenzène.  Ce 
dernier  était  un  mélange  de  n.  butyl-  et  sec.  butylbenzène  ; 
le  chlorure  d'aluminium  avait  donc  en  même  temps  converti 
une  partie  du  chlorure  organique  en  son  isomère. 


')  T.  EsTsucHER,  B.  1900,  p.  486;  v.  aassi  £.  Baedtkbb,  Bull.  Soc 
Chim.  [3],  25,  p.  84S. 
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Â.  MouNBYRAT  et  Gh.  Pourbt  ')  ont  condensé  250  gr.  de 
monocblorobenzène  avec  320  gr.  de  benzène  en  n'employant 
que  2  grammes  du  catalyseur. 

IL  Le  chlorure  <ï  aluminium  se  combine  avecle  chlorure  (A). 

Ce  corps  peut  être  plus  ou  moins  facilement  dissociable; 
quand  la  combinaison  est  très  stable  on  peut  se  figurer 
que  le  catalyseur  est  paralysé,  et  la  réaction  n'a  pas  lieu 
dans  les  conditions  normales. 

L'oxychlorure  de  phosphore  se  lie  à  une  molécule  du 
chlorure  aluminique  sous  dégagement  de  chaleur  considé- 
rable ^)  et  forme  un  produit  blanc ,  qu'on  peut  récristalliser 
par  le  benzène  bouillant  sans  décomposition. 

Quand  on  fait  bouillir  ce  corps  pendant  quelque  temps 
avec  du  benzène  il  se  dégage  une  trace  d'acide  chlorhy- 
drique,  mais  je  n'ai  jamais  constaté  la  formation  du  triphényl- 
phosphineozyde. 

Il  ressort  des  recherches  de  Michablis  et  de  ses  élèves  ^), 
que  la  cause  de  cette  inertie  remarquable  ne  doit  pas  être 
cherchée  dans  les  atomes  de  chlore.  Ils  ont  réalisé  avec 
succès  la  synthèse  des  phosphines  aromatiques  en  traitant 
le  trichlorure  de  phosphore  en  présence  du  catalyseur 
par  les  carbures  benzéniqnes,  et  ce  qui  est  remarquable, 
le  chlorure  de  phosphore  ne  se  combine  pas  facilement  avec 
le  chlorure  aluminique. 

Le  chlorure  de  triphénylméthane ,  n'est  pas  non  plus 
attaqué  par  les  carbures  aromatiques,  quoique  Tatorne  de 
chlore  soit  très  mobile  (v.  ci-dessus). 

Dans  tous  les  autres  cas  la  réaction  a  lieu  et  s'écoule 
généralement  d'une  façon  très  régulière  et  avec  des  rende- 


*)  A.  MouNBYRAT  et  Ch.  Poubbt,  Centr.  Blatt.  II  p.  978;  Bull.  Soc. 
Ghim.  [8],  19,  p.  801. 

^)  Casselmann,  Ann.  98,  p.  220. 

')  MicuAEL,  Lieb.  Ann.  293,  p.  198  et  259;  294,  p.  1—55  et 
315,  p.  43. 
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inents  théoriques^  surtout  quand  le  chlorure  u'est  pas 
«lècomposé  à  des  températures  peu  élevées  '). 

Le  chlorure  cPaluminium  se  liant  aussi  au  produit  formé 
{G)  une  molécule  du  catalyseur  sera  nécessaire  et  suffisante. 

Nous  pouvons  distinguer  ici  encore  les  deux  catégories 
suivantes. 

a.  Le  catalyseur  est  lié  dans  le  voisinage  immédiat  de 
la  place  où  la  condensation  a  lieu:  ceci  se  passe  dans  la 
synthèse  des  cétones,  sulfones,  etc.,  à  partir  des  chlorures 
d'acides,  où  il  est  combiné  au  groupe  carbonyle  (sul- 
furyle),  p.  e.  : 

CgHs— CO— AICI5  4-  CeHe  =  CeHs— CO— AICI3  -K  HCI  % 

I  I 

Cl  CeH, 

Il  est  probable  que  les  synthèses  de  Gattbrmann  et 
R.  ScHOLL  (1.  c.)  appartiennent  à  cette  catégorie.  Les 
aldéhydes  resp.  aldoximes  aromatiques  forment  du  moins 
facilement  des  combinaisons  moléculaires  avec  le  chlorure 
alaminique. 

6.  Le  catalyseur  forme  un  produit  d'addition  moléculaire 
avec  le  chlorure  (A);  mais  il  n'est  pas  lié  dans  le  voisinage 
du  chlore  p.  e. 

AlCI, .  pNO,CeH^CH,Cl  -h  CgHe  =  AlCl, .  pNOjCeH.CH^CeHs  +  HCI 
où  il  s* est  combiné  avec  le  groupe  nitro  '). 

IIL  Le  catalyseur  se  combine  facilement  avec  le  dérivé 
benzénique  (B)  et  peu  avec  le  chlorure  (A). 

Le  chlorure  aluminique  étant  lié  dans  une  autre  molécule 
que  le  chlorure,  il  ne  peut  que  difficilement  activer  Tatome 
de  chlore.  II  dépend  donc  principalement  de  Tactivité  de 
rhydrogène  du  dérivé  benzéniquC;  si  la  réaction  aura  lieu. 


*)  Combes,  C.  R.  103,  p.  816.  BSeseken,  Recueil,  XX,  p.  103. 
S)  Ce  Recueil  XIX.  p.  20. 
S)  Ce  Recueil  XXIII,  p.  108. 
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Cette  activité  est  en  rapport  avec  le  groupe  sabstituant.  Ce 
dernier  peut  accélérer  (a)  on  diminuer  cette  activité  (6). 

L*aniline  p.  e.  est  attaquée  plus  facilement  que  le  benzène  ; 
tandis  que  les  groupes  COOH,  NO,,  GOGH,  etc.,  protègent 
les  autres  atomes  d'hydrogène. 

a.  Dans  le  premier  cas  Taction  a  lieu  quelquefois  mais 
se  ralentit  en  général  considérablement. 

L'anisol  forme  avec  le  chlorure  d'aluminium  un  produit 
d'addition  bien  cristallisé  ;  on  peut  le  préparer  en  dissolvant 
Tanisol  dans  un  excès  de  sulfure  de  carbone  et  en  intro- 
duisant dans  la  solution  une  molécule  de  chlorure  d'alumi- 
nium; celui-ci  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur. 
On  évapore  le  sulfure  de  carbone  dans  un  courant  d'air 
sec;  le  produit  d'addition  se  sépare  sous  forme  de  gros 
cristaux  très  susceptibles  à  l'humidité. 

Chauffés,  après  les  avoir  décomposés  avec  un  peu  d'eau, 
dans  une  capsule  de  platine  ils  donnaient  20.7%  Al^Oj 
au  lieu  de  21.2 ''/o,  qu'on  calcule  pour  CeHsOCHjAlCI,. 

Ce  produit  n'est  pas  attaqué  par  le  tétrachlorure  de  car- 
bone à  la  température  ordinaire.  En  le  faisant  bouillir  avec 
le  chlorure  organique  il  y  a  certainenent  un  dégagement 
d'acide  chlorhydrique,  mais  la  masse  se  colore  fortement  et 
on  n'obtient  que  des  résines.  Dans  ces  conditions  le  chlorure 
inorganique  saponifie  l'anisol  et  il  en  résulte  alors  un  procès 
très  compliqué. 

Le  chlorure  benzylique,  qui  agit  très  énergiqnemcnt  sur 
le  benzène  en  présence  du  catalyseur,  se  condense  si 
lentement  avec  l'anisol,  que  la  vitesse  de  la  réaction  pouvait 
être  mesurée  à  la  température  ambiante  ^). 

b.  Dans  le  second  cas  la  réaction  n'a  pas  lieu. 

J'ai  tâché  en  vain  de  condenser  le  nitrobenzène,  l'acéto- 
et  la  benzophénone ,  la  sulfobenzide  et  l'acide  benzoïque  en 
présence  du  chlorure  aluminique  avec  le  tétrachlorure  de 
carbone,  le  chloroforme,  le  chlorure  de  méthylène,  etc. 


')  H.  GoLDSCHMiDT,  Ceotr.,  Blatt.  1908  II.  p.  820. 
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IV.  Le  chlorure  cFaluminium  forme  avec  les  deux  corps 
k  et  B  des  produits  d* addition. 

Le  catalysenr  pouvant  alors  activer  le  chlorure  A, 
comaie  dans  le  cas  II,  il  dépend  principalement  de  Tinfluence 
des  groupes  dans  le  dérivé  du  benzène,  si  la  condensation 
aura  lieu. 

Tandis  qu'on  ne  peut  pas  benzoyler  ou  acétyler  le  nitro- 
beozène,  il  est  possible,  à  partir  des  nitro-anisols,  de  pré- 
parer les  nitroacéto-anisols  correspondants. 

On  ne  réussit  pas  à  introduire  dans  Tacétophénone  un 
deuxième  radical  acétyle,  mais  le  m.  zylène,  le  mésitylènC; 
le  triéthylbenzène  sym.  et  le  durène  sym.  peuvent  être  trans- 
formés dans  les  dérivés  diacétylés  ou  dibenzoylés.  Gomme 
les  expériences  ^)  Tindiquent,  il  faut  alors  deux  molécules 
da  catalyseur  pour  terminer  la  synthèse: 

p.  e.  CeH3(CH,)s  +  2  CeHj .  COCl .  AlCl,  = 

C6H(CH3)3(CeH,CO),(AlCl3),  -h  2  HCl. 

Je  mentionne  encore  quelques  observations  sur  des  con- 
densations qui  doivent  être  rangées  dans  cette  catégorie. 

Le  chlorure  paranitrobenzylique  (1.  c);  qui  forme  un 
produit  assez  stable  avec  le  catalyseur,  est  facilement 
attaqué  par  le  chlorobenzène,  n'agit  cependant  pas  sur 
l'anisol  ^)  qui  entre  en  réaction  beaucoup  plus  facilement. 
Gattbrmann  ')  mentionne,  que  Tanisol  ne  donne  pas  avec 
GO  et  HCl  en  présence  du  chlorure  de  cuivre  laldéhyde 
attendu,  et  l'attribue  à  Tiusolubilité  de  ce  chlorure  dans 
l'anisol.  Je  présume  au  contraire  que  le  chlorure  d'alumi- 
nium ne  peut  pas  activer  le  IlCOGl  extrêmement  labile, 
par  ce  qu'il  est  lie  à   l'anisol. 


')  V.  Meteb  et  8M  élèves,  B.  1895,  p.  3212;  B.  1896  p.  846  et  p.  2564. 
H.  WiiL,  B.  1897,  p.  1285,  F.  KuNCKtxL.  B.  1897, p.  1713  en  F.  Kunckrll 
et  HiLDEBRANDT,  B.  1901,  p.  1826. 

-)  Voir  la  commanioation  précédente. 

')  le. 
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V.  Le  catalyseur  ne  se  combine  pas  avec  le  chlorure  (A) 
ou  le  dérivé  benzénique  (B),  mais  il  forme  un  corps  additionnel 
avec  le  produit  obtenu  (C). 

Quand  cette  combinaison  est  moléculaire,  il  faut  aussi 
une  molécule  du  catalyseur  par  quantité  moléculaire  du 
chlorure. 

Dans  la  synthèse  du  triphénylméthylchlorure  par  le  tétra- 
chlorure de  carbone  et  le  benzène,  le  chlorure  d'alnmininm 
n'agil  sur  aucun  de  ces  deux  corps,  il  forme  cependant 
avec  le  produit  de  la  réaction  une  combinaison  moléculaire. 
Quand  on  opère  à  environ  50^  en  versant  le  tétrachlorure 
de  carbone  (80  gr.)  dilué  avec  son  poids  de  benzène,  peu  à 
peu  dans  le  benzène,  dans  lequel  est  suspendue  une  mol. 
d'ÂlCIs  (66  gr.)  et  en  agitant  fortement,  tout  le  chlorure 
se  dissout  en  formant  une  couche  liquide  brun  foncé,  qui 
se  prend  en  masse  en  se  refroidissant.  C'est  la  combinaison 
moléculaire  mentionnée  ci-dessus  ').  Un  excès  de  tétra- 
chlorure carbonique  n'agit  plus,  tandis  qu'un  excès  du 
catalyseur  reste  inattaqué.  J'ai  fait  les  mêmes  observa- 
tions dans  la  synthèse  du  diphénylsulfure  à  partir  du 
dichlorure  de  soufre  (SClj  aussi  bien  que  SgClj)  et  de 
benzène.  Quand  on  prend  soin  d'opérer  à  basse  température 
on  employé  justement  les  quantités  moléculaires  des  chlorures 
de  soufre  et  d'aluminium  ^). 

Nous  pouvons  donc  représenter  ces  réactions  parles  équations 

SClj  -4-  2  CeHe  +  AlCl,  =  (CeHJjS  .  AICI3  -h  2  HCl 
ou  CCI4  -^  3  CeHe  -h  AICI3  =  (CeU5)3CCl .  AICI3  -h  3  HCl. 

Je  mentionne  ici,  comme  une  sorte  d'exception,  parce  que 
le  corps  A  n'est  pas  un  chlorure,  la  condensation  du  soufre 
avec  le  benzène  en  présence  du  chlorure  aluminique.  Comme 
je  veux  le  démontrer  dans  la  communication  suivante,  cette 
réaction  doit  être  représentée  par  l'équation: 


>)  Voir  aussi  Gombekg,  B.  1900,  p.  3144 
')  Voir  la  cominutiicatioD  suivante. 
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S,+6CeH,  +  .1  AlCI, =2(CgHs),  S .  AlCI,  +  (C,ll,),  S,  AlCI, 

thianthrène 
-h4H,S; 

c'est  aussi  od  cas  plus  compliqué,  parce  que  deux  produits 
se  forment  à  la  fois,  qui  peuvent  se  combiner  avec  le 
catalyseur.  D'ailleurs  cette  condensation  appartient  à  la 
dernière  catégorie,  parce  que  le  soufre  n'agit  pas  sur  le 
chlorure  aluminique. 

Les  synthèses  que  j'ai  énumérées  ici  sont  celles  qui 
s'écoulent  normalement;  pendant  ces  réactions  des  produits 
accessoires  ne  se  forment  pas  par  une  action  secondaire  du 
chlorure  d'aluminium,  mais  malheureusement  dans  la  plupart 
des  condensations  il  est  impossible  d'éviter  l'action  décom- 
posante du  catalyseur;  c'est  p.  e.  le  cas,  quand  le 
chlorure  (A)  a  une  composition  R,RjCHCl  ou  RjOBjCl, 
c'est  à  dire  quand  le  carbone  qui  est  lié  au  chlore  mobile 
porte  aussi  des  atomes  d'hydrogène  '). 

Aussi  les  chlorures,  qui  ont  des  atomes  de  chlore  et 
d'hydrogène  à  des  atomes  de  carbone  voisins,  subissent  des 
altérations  qui  influencent  la  réaction  et  les  quantités  du 
catalyseur.  ^)  Je  nomme  ici  toutes  les  synthèses  des 
homologues  du  benzène,  p.  e.  celle  de  l'éthylbenzène,  qui 
ne  s'écoule  normalement  que  quand  on  opère  avec  un  très 
grand  excès  de  benzène.  Le  bromure  d'éthyle  subit  très 
facilement  sous  l'influence  de  rAlGI,  une  transformation 
complexe  en  formant  un  corps  C4H3 .  AICI3.  ') 


')  Ce  Recaeil  XXD  p.  306. 

^  A.  Garobub.  Bull.  Acad.  RoyBelg.  [3]  34,  p.  920—33.  A.  Mounbtrat. 
Bull.  Soc.  chim.  [8]  17,  p.  797;  [3]  19,  p.  179,  p.  445  et  554;  Ann.  chim. 
•t  Phyg.  [7]  20,  p.  485. 

1  GusTAvsow  C.  R.  136,  p.  1065—67  ;  J.  pr.  chem.  [2]  68,  p.  209—34. 

Je  De  crois  pas  connme  M.  Gustayson  qu'il  soit  nécessaire  qu'une 
pareille  combinaison  (on  AlGls .  G4U3 . 3  CgHg  dont  Texistence  est  encore 
ucertaine)  se  forme  afin  que  la  réaction  de  Friedbl  et  Grafts  ait 
lien,  je  présume  plutôt  que  la  condensation  s'effectue  malgré  la  for- 
niAtioD  de  ces  combinaisons,  parce  qu'elles  se  dissocient  aisément.  En 
<^Aot  au  bromure  d*éthyle  un  grand  excès  de  benzène,  elles  ne  se 
forment  pas  et  le  rendement  en  benzène  éthylé  est  meilleur. 
Bêe.  d.  trav.  ehim,  d,  PayB'Bas  et  de  la  Belgique.  2 
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D'ailloars  quàDd  le  nombre  des  radicaux  alkyliqnes  devient 
pins  grand,  ces  corps  sont  attaqués  plus  aisément  par  le 
catalyseur;  et  les  quantités  de  celui  ci  deviennent  plus 
grandes  et  différentes  pour  chaque  cas  particulier. 

Quoi  qu'il  en  soit  il  me  semble  que  ces  dernières  réactions 
soient  d'abord  moins  aptes  à  donner  un  éclaircissement  plus 
profond  de  l'action  catalytique  spécifique  du  chlorure 
d'aluminium  que  les  cinq  catégories  nommées  ci-dessus.  Celles 
la  doivent  être  soumises  à  un  examen  systématique  et 
quantitatif;  je  m'occupe  d'expériences  dans  cette  direction 
et  les  résultats  paraîtront  dans  ce  journal; 

Assen,  Décembre  19U4. 

Laboratoire  de  Vécole  secondaire. 


Sur  la  préparation  du  cydohexanol,  de  la  cyclohexanone  et 

de  quelques-uns  de  ses  dérivés, 

PAB  M,  A.  F.  HOLLEMAN, 
ETee  le  concoure  de  M,M.  F.  H.  VAN  DËR  LAAN  et  H.  J.  SLIJPER- 


Dans  une  note  préliminaire ,  publiée  par  moi  dans  les 
Comptes  Rendus  de  Tacadémie  royale  d'Amsterdam  %  j'ai 
exposé  les  résultats  de  Thydrogénation  du  phénol  an  moyen 
de  la  méthode  catalytique  de  M.M.  Sabatier  et  Senderbms. 
M.  VAN  DKR  Laan^  ayant  fait  ces  expériences^  obtint  en 
bon  reudement  le  cydohexanol.  Depui^^  ces  savants  eux 
mêmes  ont  aussi  appliqué  leur  méthode  sur  le  phénol  ^) 
avec  le  même  résultat  et  ils  ont  montré  que  le  cydohexanol 
peut  être  facilement  transformé  par  du  cuivre  réduit  et 
chandy  en  cyclohexanone. 

Voulant  me  procurer  une  certaine  quantité  de  cette  com- 
binaison^ M.  Slijpbr  a  bien  voulu  répéter  ces  expériences; 
comme  nos  résultats  diffèrent  pour  quelques  détails  de  ceux 
de  M.M.  Sabatibr  et  Sbndbrbns,  j'en  donne  une  description 
sommaire. 

L'hydrogène  nécessaire  fut  obtenu  par  l'action  d'acide 
snlfnrique  pur,  dilué  avec  huit  fois  son  volume  d'eau,  sur 
des  clous  de  fer  auxquels  on  ajoutait  un  peu  de  sulfate  de 
enivre;  il  barbotait  à  travers  une  solution  de  permanganate 
de  potassium  et  fut  séché  par  de  l'acide  sulfurique  concentré. 


<)  Séance  du  26  Sept.  1003. 
«)  Ce  R.  137,  1025. 
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Cette  méthode  de  préparation  est  beaucoup  meilleur  marché 
que  quand  on  emploie  du  zinc  et  de  Tacide  sulfurique. 

Afin  de  pouvoir  procéder  rapidement  dans  la  réduction 
du  phénol;  nous  avons  employé  un  tube  à  large  diamètre^ 
savoir  de  2.5  c.M.,  qui  fut  rempli  complètement  avec  de 
Toxyde  de  nickel,  en  laissant  seulement  un  étroit  canal.  Ce 
tube  fut  mis  dans  un  tuyau  de  fer,  muni  de  trois  petites 
tubulures,  dans  lesquelles  on  mit  des  thermomètres.  Le  tout 
fut  placé  dans  un  four  à  combustion.  La  longueur  du  tube 
était  de  90  c.M.  Son  contenu  fut  alors  réduit  par  Thydro 
gène  en  ayant  soin  que  la  température  restât  au-dessous 
de  300^ 

Pour  l'hydrogénation  la  température  du  nickel  fut  main- 
tenue de  140° — 150^  L'hydrogène  fut  chargé  de  vapeurs  de 
phénol  en  le  faisant  passer  par  un  barboteur  contenant  cette 
substance,  chauffé  dans  un  bain  d'air  à  160°— 170^  A  la  fin 
du  tube  à  nickel  se  trouve  un  récipient,  fermé  par  un 
bouchon  à  deux  trous;  dans  l'un  passe  une  allonge,  adaptée 
au  dit  tube;  l'autre  est  muni  d*un  tube  courbé  deux  fois 
rectangulairement,  étant  en  communication  avec  un  petit 
barboteur  à  eau  pour  accuser  Tabsorption  de  l'hydrogène. 
Quand  celle  ci  est  énergique,  ce  qui  est  indiqué  par  un  ralen- 
tissement du  courant  d'hydrogène,  on  élève  la  température 
du  phénol  en  renforçant  en  même  temps  le  courant 
d'hydrogène. 

En  fractionnant  le  produit  brut,  on  obtient  une  fraction 
au-dessous  de  150°,  une  de  150° — 170°  et  une  au-dessous 
de  170°.  La  dernière,  petite  d'ailleurs,  se  compose  princi- 
palement de  phénol  et  est  soumise  de  nouveau  à  l'hydro- 
génation. La  première  fraction,  plus  grande,  fut  encore 
soumise  à  la  distillation  fractionnée.  Elle  se  sépara  alors 
en  deux  couches,  dont  l'une  était  de  l'eau.  L'autre  passa 
après  un  fractionnement  de  plus  entre  80° — 82°  et  consistait 
en  un  liquide,  qui  fut  délivré  d'une  trace  de  benzène  par 
un  traitement  avec  de  Tacide  nitrique  concentré  à  la  tempé- 
rature ordinaire    Elle   donnait  la    réaction  avec  l'alcool  et 
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l'acide    snlfurique  ^)    sur    le     cyclohexëne;    sa    formation 
explique  aussi  la  présence  de  Teau  dans  le  produit  brut. 

De  la  fraction  principale^  celle  qui  passait  entre  150® — 170®, 
350  gr.  en  deux  jours  furent  obtenus  en  moyenne.  Elle  fut 
lavée  avec  une  solution  diluée  de  soude  caustique,  afin  d'en 
éloigner  le  phénol.  Après  l'avoir  séchée  par  du  sulfate  de 
sodium,  on  gagne  par  une  nouvelle  distillation  300  gr.  d'un 
liquide  passant  entre  150^ — 161^  Celui-ci  est  un  mélange 
de  cyclohexanone  (peu;  point  d'ébullition  155®)  et  de  cyclo- 
hexanol  (produit  principal;  point  d'ébullition  160®— 161®). 
Afin  d'en  isoler  ce  dernier  à  l'état  pur,  M.M.  Sabatibr  et 
Sb?idbrbns  recommandent  une  distillation  nouvelle  sur  le 
nickel  réduit  dans  un  excès  d'hydrogène,  en  tenant  la  tem- 
pérature du  métal  de  140®— 150®.  Ayant  cependant  hydro- 
géné le  phénol  à  cette  même  température,  il  n'était  pas  éton- 
nant qu'un  nouveau  traitement  ne  nous  menât  pas  à  une 
hydrogénation  de  la  cétone. 

Pour  la  purification  du  cyclohexanol  nous  avons  profité 
de  la  circonstance,  que  la  cyclohexanone  se  condense  très 
facilement  avec  la  benzaldéhyde  sous  Tinfluence  d'une  lessive 
diluée  ^).  D'abord,  nous  fractionnâmes  de  nouveau  la  partie 
passant  entre  150® — 161®,  et  obtînmes  une  grande  portion 
passant  entre  157.5® — 161^  50  gr.  de  celle-ci  furent  agités 
avec  20  ce.  de  benzaldéhyde,  dissoute  dans  un  volume 
égal  d'alcool  additionné  d'un  même  volume  d'une  solution 
de  soude  caustique  1 :  10.  Après  environ  une  heure  les  belles 
paillettes  jaunes  du  dibenzalcétohexaméthylène  s'étaient 
séparées.  Leur  poids  était  de  20  gr.  environ.  On  filtre  et 
chasse  l'alcool  par  distillation  du  filtratum.  En  agitant  le 
résidu  avec  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  on  éloigne 
facilement  l'excès  de  benzaldéhyde.  Le  cyclohexanol  fut 
séché  d'abord  avec  du  sulfate  de  sodium;  après  distillation 
il  avait  un  point  de  fusion  de  +  13®.  En  le  mettant  alors 


>)  Vôrlander  et  Uobohm.  B.  29,  1810. 

')  V.  Meyer  et  Jacobaon,  Lehrbuch  II,  1,  p.  794. 
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eo  contact  pendaût  plusieurs  jours  avec  de  la  chaux  vive 
récemment  calcinée^  et  en  distillant  de  nouveau,  on  obtint 
une  très  petite  fraction  passant  au  dessous  de  159^;  mais 
presque  tout  le  liquide  distillait  entre  159® — 160®,  et  se 
solidifiait  déjà  dans  le  réfrigérant.  En  effet  le  cyclohexanol 
purifié  ainsi  a  un  point  de  solidification  de  +  20®,  tandisque 
jusqu'ici  ce  point  avait  été  mentionné  de  16® — 17®.  Ce 
produit,  fondant  à  20®  est  fort  hygroscopique,  de  sorte 
qu'il  faut  le  conserver  dans  un  tube  scellé. 

Son  analyse  donnait  le  résultat  snivant: 

0.1046  gr.  donnaient  0.1127  gr.  H:0  et  0.2780  GO. 

TroD  ve  :  H  =  12.0  %.  Calculé  :  H  =  12.0. 

0  =  72.2%.  0  =  72.0. 

0.1325  gr.  0.1456  H.O  et  0.3484  00.. 

Trouvé:  H  =  12.1.  Calculé:  H  =  12.0. 

0  =  71.7.  C  =  72.0. 

La  séparation  du  cyclohexanol  et  de  la  cyclohexanone  peut 
être  effectuée  aussi  directement  avec  du  bisulfite  de  sodium. 
Cependant,  il  semble  alors  plus  difScile  d'éloigner  complè- 
tement la  cétone,  parce  que  le  produit  obtenu  avait  un 
point  de  fusion  de  -h  18®  au  lieu  de  -h  20®. 

Pour  la  préparation  de  la  cyclohexanone  nous 
avons  employé  le  mélange  de  cette  cétone  et  de  son  alcool 
correspondant,  obtenu  de  la  manière  que  nous  venons  de 
décrire.  En  faisant  passer  sa  vapeur  sur  du  cuivre  réduit, 
chauffé  à  330®,  comme  M.  M.  Sabatier  et  Sendbrbns  le 
prescrivent,  nous  avons,  observé  la  formation  d'une  grande 
quantité  d'un  liquide  d'un  point  d'ébullition  de  81®,  p.  sp. 
0.8195  à  16®,  donnant  une  réaction  intense  du  cyclohexène, 
qui  d'après  ces  données  semble  être  un  mélange  de 
cyclohexène,  de  cyclohexane  et  de  benzène. 

Le  résultat  fut  sensiblement  meilleur  en  abaissant  la 
température  à  280®;  la  formation  d'une  fraction  à  point 
d'ébullition  inférieur  put  être  évitée  presque  complètement 
en  faisant  passer  par  le  tube,  en  même  temps  que  les 
vapeurs  du  cyclohexanol,  un  faible  courant  d'air,  qui  oxyde 
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rbydrogëne  mis  en  liberté,  de  sorte  que  ce  dernier  ne  peut 
plas  réduire  le  cyclohexanol.  Le  produit  brut,  gagné  aiusi, 
fut  distillé  encore  trois  fois  par  le  tube  à  cuivre  à  330^ — 340° 
ce  qui  ne  causait  point  de  perte;  il  fut  séché  par  de 
la  chaux  vive;  dans  un  fractionnement  presque  tout  le 
liquide  passait  alors  entre  155^5 — 156°,  le  point  d'ébulli- 
tion  de  la  cétone  pure. 

Une  purification  au  moyen  du  bisulfite  de  sodiun^  entraîne 
des  pertes  assez  considérables  à  cause  de  la  consistance 
muqueuse  de  sa  combinaison  avec  la  cétone. 

Analyse  du  cyclohexanone,  purifié  par  da  bisulfite: 

0.1264  gr.  donnaient  0.1195  gr.  HjO  et  03391  gr.  COs. 

TrouTé:  H  =  10.5  ^U.  Calculé  :  H  =  10.2. 

C  =  73.2.  C  =  73.5. 

0.1354  gr.  donnaient  0.1270  gr.  HsO  et  0.3625  gr.  CO». 

Trouvé:  H  =  10.4.  Calculé  :  H  =  10.2. 

C  =  73.4.  C  =  73.5. 

Préparation  de  Tacide  adipique.  Dans  ce  but  on 

peat  aussi  employer  le  mélange  de  cyclohexanol  et  de  cyclo- 

hexanone,  obtenu  comme  il  a  été  décrit  plus  haut.  L'oxydation 

se  fait  avec  de  Tacide  nitrique,  poids  spec.  1.2,  qu'on  fait 

bouillir  dans  un  grand  matras.  On  y  verse  lentement  le  dit 

mélange.    Chaque  goutte  tombant  dans  l'acide  cause  une 

vive  effervescence.    Sur    100   gr.    du   mélange  on  emploie 

1000  gr.  d'acide.  En  se  refroidissant,  la  liqueur  donne  des 

cristaux  d'acide  adipique,  dont  on  gagne  encore  une  petite 

quantité  de  plus,  mais  plus  impure,  en  évaporant  l'eau  mère. 

Une  seule  cristallisation  de  la  portion  principale  dans  l'eau 

suffit  pour   la  purifier  tout-à-fait  comme  l'indique  le  point 

de  fusion  qui  fut  trouvé  à  153°;  d'accord  avec  M.  Voer- 

KAN^).  Le  rendement  est  à  peu  près  quantitatif. 

Préparation  de  la  cyclopentanone.  Nous  avons 
snin  les  indications  de  Hbntzschbl  et  Wislicenus  (â.  275, 
312).  La  distillation  de  l'adipate  de  calcium  fut  effectuée 
(Uns  un  tube  à  combustion,  placé  dans  le  tuyau  de  fer 
décrit  ci- dessus.  La  température  fut  élevée  à  340®.  Le 
produit   brut  fut   purifié  au  moyen  du  bisulfite  de  sodium. 
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Quant  au  rendement,  les  savants  nommés  le  jugent  relative 
ment  très  bon  (verhâltnissraassig  sehr  gut).  Nous  avons  obtenu 
20  gr.  de  pentanone  pure  en  partant  de  140  gr.  d'adipate, 
soit  30%  du  rendement  théorique  Quoique  ce  ne  soit  pas 
beaucoup,  le  corps  peut  être  obtenu  ainsi  assez  facilement, 
l'acide  adipique  étant  accessible  par  la  méthode  décrite  ici 
n'importe  en  quelles  quantités. 

Groni'ngue,  Novembre  1904. 

Labor   de  l*  Université. 


')  Ce  Rec.  23,  269. 


Kote  sur  le  dimorphisme  du  p.nitrofluorobenzène, 

P4R  M,  A.  F.  HOLLEMAN. 


Une  commnnicatioD  récente  de  M.  G.  Bruni  ^)  sar  le  p. 
nitrofluorobenzène  me  porte  à  publier  une  observation  que 
j'ai  faite  encore  sur  cette  combinaison^  savoir  qu'elle  est 
dimorphe.  En  laissant  refroidir  lentement  le  corps  fondu  il 
s'en  sépare  des  aiguilles,  groupées  en  forme  de  plume  et  le 
point  de  solidification  est  trouvé  à  21^5.  C'est  ce  point  qui 
a  été  aussi  observé  par  M.  Bruni.  Mais  ces  cristaux  ne  sont 
pas  stables;  après  quelques  jours  ils  ont  disparu  et  ont  fait 
place  à  de  grands  cristaux  compacts  et  transparents^  qui 
fondent  à  26^5. 

En  introduisant  un  fragment  de  ces  cristaux  dans  la 
masse  demi-fondue,  formant  une  bouillie  des  cristaux  meta- 
stables,  on  voit  croître  les  cristaux  stables  au  dépens  des 
autres  et  en  même  temps  la  température  monte  à  26^5. 

Dans  des  recherches  cryoscopiques  avec  le  p  nitrofluoroben- 
zène comme  dissolvant,  et  dans  la  détermination  du  point 
de  solidification  du  produit  de  la  nitration  du  fluorobenzène 
(comme  je  l'ai  décrit  Ce  Rec.  23,  261  et  262)  pour  en 
déduire  la  composition,  il  faut  avoir  toujours  soin  de  porter 
une  trace  de  cristaux  stables  dans  la  liqueur,  sans  quoi  on 
obtient  des  résultats  fort  variables,  ce  qui  provient  de  la 
formation  spontanée  des  cristaux  stables  dans  la  masse 
contenant  déjà  les  cristaux  métastables. 
Groningue,  Décembre  1904. 

Laboratoire  de  VUniiyersité. 


*)  Acad    dei  lincei,  7  Agosto  1904. 
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D'ailleurs  quand  le  Dombre  des  radicaux  alkyliques  devient 
plus  grand,  ces  corps  sont  attaqués  plus  aisément  par  le 
catalyseur,  et  les  quantités  de  celui  ci  deviennent  plus 
grandes  et  différentes  pour  chaque  cas  particulier. 

Quoi  qu'il  en  soit  il  me  semble  que  ces  dernières  réactions 
soient  d'abord  moins  aptes  à  donner  un  éclaircissement  plus 
profond  de  l'action  catalytique  spécifique  du  chlorure 
d'aluminium  que  les  cinq  catégories  nommées  ci-dessus.  Celles 
la  doivent  être  soumises  à  un  examen  systématique  et 
quantitatif;  je  m'occupe  d'expériences  dans  cette  direction 
et  les  résultats  paraîtront  dans  ce  journal; 

Assen,  Décembre  1904. 

Laboratoire  de  Vécole  secondaire. 


Sur  la  préparation  du  eydohexanol,  de  la  cyelohexanone  et 

de  quelques-uns  de  ses  dérivés, 

PAB  M.  A.  F.  HOLLEMAN, 
aTeo  le  concoure  de  M.M.  F.  H.  VAN  DËR  LAAN  et  H.  J.  SLIJPER. 


DaDS  une  note  préliminaire ,  publiée  par  moi  dans  les 
Comptes  Rendus  de  Tacadémie  royale  d'Amsterdam  %  j'ai 
exposé  les  résultats  de  Thydrogénation  da  phénol  aa  moyen 
de  la  méthode  catalytiqne  de  M.M.  Sabatier  et  Senderbiss. 
M.  VAN  DBR  Laan,  ayant  fait  ces  expériences,  obtint  en 
bon  rendement  le  cyclohexanol.  Depaift,  ces  savants  eux 
mêmes  ont  aussi  appliqué  leur  méthode  sur  le  phénol  ^) 
avec  le  même  résultat  et  ils  ont  montré  que  le  cyclohexanol 
peut  être  facilement  transformé  par  du  cuivre  réduit  et 
chaud,  en  cyelohexanone. 

Voulant  me  procurer  une  certaine  quantité  de  cette  com- 
binaison, M.  Slijpbr  a  bien  voulu  répéter  ces  expériences; 
comme  nos  résultats  diffèrent  pour  quelques  détails  de  ceux 
de  M.M.  Sabatier  et  Sbndbrens,  j'en  donne  une  description 
sommaire. 

L'hydrogène  nécessaire  fut  obtenu  par  l'action  d'acide 
sulfnrique  pur,  dilué  avec  huit  fois  son  volume  d'eau,  sur 
des  clous  de  fer  auxquels  on  ajoutait  un  peu  de  sulfate  de 
cuivre;  il  barbotait  à  travers  une  solution  de  permanganate 
de  potassium  et  fut  séché  par  de  l'acide  sulfurique  concentré. 


1)  Séance  du  26  Sept.  1003. 
«)  Ce  R.  137,  1025. 
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Cette  méthode  de  préparation  est  beaucoup  meilleur  marché 
que  quand  on  emploie  du  zinc  et  de  Tacide  sulfurique. 

Afin  de  pouvoir  procéder  rapidement  dans  la  réduction 
du  phénol;  nous  avons  employé  un  tube  à  large  diamètre, 
savoir  de  2.5  c.M.,  qui  fut  rempli  complètement  avec  de 
Toxyde  de  nickel,  en  laissant  seulement  un  étroit  canal.  Ce 
tube  fut  mis  dans  un  tuyau  de  fer,  muni  de  trois  petites 
tubulures,  dans  lesquelles  on  mit  des  thermomètres.  Le  tout 
fut  placé  dans  un  four  à  combustion.  La  longueur  du  tube 
était  de  90  c.M.  Son  contenu  fut  alors  réduit  par  Thydro 
gène  en  ayant  soin  que  la  température  restât  an-dessous 
de  300^ 

Pour  ^hydrogénation  la  température  du  nickel  fut  main- 
tenue de  140° — 150^  L'hydrogène  fut  chargé  de  vapeurs  de 
phénol  en  le  faisant  passer  par  un  barboteur  contenant  cette 
substance,  chauffé  dans  un  bain  d'air  à  160^—170°.  A  la  fin 
du  tube  à  nickel  se  trouve  un  récipient,  fermé  par  un 
bouchon  à  deux  trous;  dans  l'un  passe  une  allonge,  adaptée 
au  dit  tube;  l'autre  est  muni  d*un  tube  courbé  deux  fois 
rectangulairement,  étant  en  communication  avec  un  petit 
barboteur  à  eau  pour  accuser  l'absorption  de  l'hydrogène. 
Quand  celle  ci  est  énergique,  ce  qui  est  indiqué  par  un  ralen- 
tissement du  courant  d'hydrogène,  on  élève  la  température 
du  phénol  en  renforçant  en  même  temps  le  courant 
d'hydrogène. 

En  fractionnant  le  produit  brut,  on  obtient  une  fraction 
au-dessous  de  150°,  une  de  150° — 170°  et  une  au-dessous 
de  170°.  La  dernière,  petite  d'ailleurs,  se  compose  princi- 
palement de  phénol  et  est  soumise  de  nouveau  à  Thydro- 
génation.  La  première  fraction,  plus  grande,  fut  encore 
soumise  à  la  distillation  fractionnée.  Elle  se  sépara  alors 
en  deux  couches,  dont  l'une  était  de  l'eau.  L'autre  passa 
après  un  fractionnement  de  plus  entre  80° — 82°  et  consistait 
en  un  liquide,  qui  fut  délivré  d'une  trace  de  benzène  par 
un  traitement  avec  de  l'acide  nitrique  concentré  à  la  tempé- 
rature ordinaire    Elle   donnait   la    réaction  avec  l'alcool  et 


L 
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l'acide    snlfurique  ^)    sur    le     cyclohexène;    sa    formation 
explique  aussi  la  présence  de  l'eau  dans  le  produit  brut. 

De  la  fraction  principale;  celle  qui  passait  entre  150® — 170®, 
350  gr.  en  deux  jours  furent  obtenus  en  moyenne.  Elle  fut 
lavée  avec  une  solution  diluée  de  soude  caustique,  afin  d'en 
éloigner  le  phénol.  Après  l'avoir  séchée  par  du  sulfate  de 
sodium,  on  gagne  par  une  nouvelle  distillation  300  gr.  d'un 
liquide  passant  entre  150® — 161®.  Celui-ci  est  un  mélange 
de  cyclohexanone  (peu;  point  d'ébuUition  155®)  et  de  cyclo- 
hexanol  (produit  principal;  point  d'ébuUition  160®— 161®). 
Afin  d'en  isoler  ce  dernier  à  l'état  pur,  M.M.  Sabatibr  et 
Sbndbrbns  recommandent  une  distillation  nouvelle  sur  le 
nickel  réduit  dans  un  excès  d'hydrogène,  en  tenant  la  tem- 
pérature du  métal  de  140® — 150®.  Ayant  cependant  hydro- 
géné le  phénol  à  cette  même  température,  il  n'était  pas  éton- 
nant qu'un  nouveau  traitement  ne  nous  menât  pas  à  une 
hydrogénation  de  la  cétone. 

Pour  la  purification  du  cyclohexanol  nous  avons  profité 
de  la  circonstance,  que  la  cyclohexanone  se  condense  très 
facilement  avec  la  benzaldéhyde  sous  Tinfluence  d'une  lessive 
diluée  ^).  D'abord,  nous  fractionnâmes  de  nouveau  la  partie 
passant  entre  150® — 161®,  et  obtînmes  une  grande  portion 
passant  entre  157.5® — 161®.  50  gr.  de  celle-ci  furent  agités 
avec  20  ce.  de  benzaldéhyde,  dissoute  dans  un  volume 
égal  d'alcool  additionné  d'un  même  volume  d'une  solution 
de  soude  caustique  1 :  10.  Après  environ  une  heure  les  belles 
paillettes  jaunes  du  dibenzalcétohexaméthylène  s'étaient 
séparées.  Leur  poids  était  de  20  gr.  environ.  On  filtre  et 
chasse  l'alcool  par  distillation  du  filtratum.  En  agitant  le 
résidu  avec  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  on  éloigne 
facilement  l'excès  de  benzaldéhyde.  Le  cyclohexanol  fut 
séché  d'abord  avec  du  sulfate  de  sodium;  après  distillation 
il  avait  un  point  de  fusion  de  +  13®.  En  le  mettant  alors 


0  VOrlander  et  Hobohm.  B.  29,  18i0. 

*)  V.  Meyer  et  Jacobaon,  Lehrbuch  II,  1,  p.  794. 
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en  coDtact  pendaat  plusieurs  jours  avec  de  la  chaux  vive 
récemment  calcinëe,  et  en  distillant  de  nouveau,  on  obtint 
une  très  petite  fraction  passant  au  dessous  de  159^;  mais 
presque  tout  le  liquide  distillait  entre  159®— IbO'^,  et  se 
solidifiait  déjà  dans  le  réfrigérant.  En  effet  le  cyclohexanol 
purifié  ainsi  a  un  point  de  solidification  de  +  20^,  tandisque 
jusqu'ici  ce  point  avait  été  mentionné  de  16® — 17®.  Ce 
produit,  fondant  à  20®  est  fort  hygroscopique,  de  sorte 
qu'il  faut  le  conserver  dans  un  tube  scellé. 

Son  analyse  donnait  le  résultat  snivant: 

0.1046  gr.  donnaient  0.1127  gr.  H.O  et  0.2780  CO. 

Trouve  :  H  =  12.0  %.  Calculé  :  H  =  12.0. 

0  =  72.2%.  0  =  72.0. 

0.1325  gr.  0.1456  H-O  et  0.3484  CO». 

Trouvé:  H  =  12.1.  Calculé:  H  =  12.0. 

C  =  71.7.  C  =  72.0. 

La  séparation  du  cyclohexanol  et  de  la  cyclohexanone  peut 
être  effectuée  aussi  directement  avec  du  bisulfite  de  sodium. 
Cependant,  il  semble  alors  plus  difScile  d'éloigner  complè- 
tement la  cétone,  parce  que  le  produit  obtenu  avait  un 
point  de  fusion  de  -h  18®  au  lieu  de  -h  20®. 

Pour  la  préparation  de  la  cyclohexanone  nous 
avons  employé  le  mélange  de  cette  cétone  et  de  son  alcool 
correspondant,  obtenu  de  la  manière  que  nous  venons  de 
décrire.  En  faisant  passer  sa  vapeur  sur  du  cuivre  réduit, 
chauffé  à  330®,  comme  M.  M.  Sabatier  et  Sendbre.'ns  le 
prescrivent,  nous  avons,  observé  la  formation  d'une  grande 
quantité  d'un  liquide  d'un  point  d'ébullition  de  81®,  p.  sp. 
0.8195  à  16®,  donnant  une  réaction  intense  du  cyclohexène, 
qui  d'après  ces  données  semble  être  un  mélange  de 
cyclohexène,  de  cyclohexane  et  de  benzène. 

Le  résultat  fut  sensiblement  meilleur  en  abaissant  la 
température  à  280®;  la  formation  d'une  fraction  à  point 
d'ébullition  inférieur  put  être  évitée  presque  complètement 
en  faisant  passer  par  le  tube,  en  même  temps  que  les 
vapeurs  du  cyclohexanol,  un  faible  courant  d'air,  qui  oxyde 
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rhydrogèoe  mis  en  liberté,  de  sorte  que  ce  dernier  ne  peut 
plus  réduire  le  cyclohexaDol.  Le  produit  brut,  gagné  ainsi, 
fut  distillé  encore  trois  fois  par  le  tube  à  cuivre  à  330^ — 340° 
ce  qui  ne  causait  point  de  perte;  il  fut  séché  par  de 
la  chaux  vive;  dans  un  fractionnement  presque  tout  le 
liquide  passait  alors  entre  155^5 — 156°,  le  point  d'ébulli- 
tion  de  la  cétone  pure. 

Une  purification  au  moyen  du  bisulfite  de  sodiun)  entraîne 
des  pertes  assez  considérables  à  cause  de  la  consistance 
muqueuse  de  sa  combinaison  avec  la  cétone. 

Analyse  du  cycIohexanoDe,  purifié  par  da  bisulfite: 

0.1264  gr.  donnaient  0.1195  gr.  HsO  et  03391  gr.  CO». 

Trouvé:  H  =  10.5°/o.  Calculé:  H  =  10.2. 

C  =  73.2.  C  =  73.5. 

0.1354  gr.  donnaient  0.1270  gr.  HsO  et  0.3625  gr.  CO». 

Trouvé:  H  =  10.4.  Calculé  :  H  =  10.2. 

C  =  73.4.  C  =  73.5. 

Préparation  de  Tacide  adipique.  Dans  ce  but  on 
peut  aussi  employer  le  mélange  de  cyclohexanol  et  de  cyclo- 
hexanone,  obtenu  comme  il  a  été  décrit  plus  haut.  L'oxydation 
se  fait  avec  de  l'acide  nitrique,  poids  spec.  12,  qu'on  fait 
bouillir  dans  un  grand  matras.  On  y  verse  lentement  le  dit 
mélange.  Chaque  goutte  tombant  dans  l'acide  cause  une 
vive  effervescence.  Sur  100  gr.  du  mélange  on  emploie 
1000  gr.  d'acide.  En  se  refroidissant,  la  liqueur  donne  des 
cristaux  d'acide  adipique,  dont  on  gagne  encore  une  petite 
quantité  de  plus,  mais  plus  impure,  en  évaporant  l'eau  mère. 
Une  seule  cristallisation  de  la  portion  principale  dans  l'eau 
suffit  pour  la  purifier  tout-à-fait  comme  l'indique  le  point 
de  fusion  qui  fut  trouvé  à  153°;  d'accord  avec  M.  Vobr- 
MAN  ^).  Le  rendement  est  à  peu  près  quantitatif. 

Préparation  de  la  cyclopentanone.  Nous  avons 
suivi  les  indications  de  Hentzschkl  et  Wislicbnus  (â.  275, 
312).  La  distillation  de  l'adipate  de  calcium  fut  effectuée 
dans  un  tube  à  combustion,  placé  dans  le  tuyau  de  fer 
décrit  ci- dessus.  La  température  fut  élevée  à  340®.  Le 
produit   brut   fut   purifié   au  moyen  du  bisulfite  de  sodium. 
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QaaDt  an  rendement,  les  savants  nommés  le  jugent  relative- 
ment très  bon  (verhâltnissmâssig  sehr  gut).  Nons  avons  obtenu 
20  gr.  de  pentanone  pnre  en  partant  de  140  gr.  d'adipate, 
soit  30%  du  rendement  théorique  Quoique  ce  ne  soit  pas 
beaucoup,  le  corps  peut  être  obtenu  ainsi  assez  facilement, 
l'acide  adipique  étant  accessible  par  la  méthode  décrite  ici 
n'importe  en  quelles  quantités. 

Groni'ngue,  Novembre  1904. 

Labor   de  C  Université. 

M  Ce  Rec.  23,  269. 


Note  sur  le  dimorphisme  du  p.nitrofluorobenzène, 

P4R  M.  A.  F.  HOLLEMAN. 


Une  commnDicatioQ  réccDle  de  M.  G.  Bruni  ^)  sar  le  p. 
nitroflaorobenzëne  me  porte  à  publier  une  observation  que 
j'ai  faite  encore  sur  cette  combinaison  ;  savoir  qu'elle  est 
dimorphe.  En  laissant  refroidir  lentement  le  corps  fondu  il 
s'en  sépare  des  aiguilles,  groupées  en  forme  de  plume  et  le 
point  de  solidification  est  trouvé  à  21^5.  C'est  ce  point  qui 
a  été  aussi  observé  par  M.  Bruni.  Mais  ces  cristaux  ne  sont 
pas  stables;  après  quelques  jours  ils  ont  disparu  et  ont  fait 
place  à  de  grands  cristaux  compacts  et  transparents,  qui 
fondent  à  26^5. 

En  introduisant  un  fragment  de  ces  cristaux  dans  la 
masse  demi-fondue,  formant  une  bouillie  des  cristaux  méta- 
stableS;  on  voit  croître  les  cristaux  stables  au  dépens  des 
autres  et  en  même  temps  la  température  monte  à  26^5. 

Dans  des  recherches  cryoscopiques  avec  le  p-nitiofluoroben- 
zène  comme  dissolvant,  et  dans  la  détermination  du  point 
de  solidification  du  produit  de  la  nitration  du  fluorobenzène 
(comme  je  l'ai  décrit  Ce  Rec.  23,  261  et  262)  pour  en 
déduire  la  composition,  il  faut  avoir  toujours  soin  de  porter 
ane  trace  de  cristaux  stables  dans  la  liqueur,  sans  quoi  on 
obtient  des  résultats  fort  variables,  ce  qui  provient  de  la 
formation  spontanée  des  cristaux  stables  dans  la  masse 
contenant  déjà  les  cristaux  métastahles. 

Groningne,  Décembre  1904. 

Laboratoire  de  V  Universilé. 


*)  Acad.  dei  lincei,  7  Agosto  1904. 


Sur  rorthonitrofluorobenzène  et  quelques  autre§  corp§ 

aromatiques  fluorés, 

PAR  M.   M.   HOLLEMAN. 


Introduction. 


Dans,  le  cours  de  lear  recherche  sar  le  produit  de  la 
nitration  du  fluorobenzène  ^)  M.  M.  A.  F.  Hollbman  et  Bbbk- 
MAN  ont  voulu  préparer  les  trois  mononitro-fluorobenzènes; 
ils  ont  bien  réussi  quant  aux  composés  para  et  meta  en 
partant  des  nitranilines  correspondantes ,  mais  l'orthonitra- 
niline  ne  leur  a  point  fourni  rorthonitrofluorobenzène^  ni  la 
distillation  du  produit  de  la  nitration  du  fluorobenzène. 
Les  nommés  savants  ont  alors  tâché  d'obtenir  le  corps 
en  question  y  en  faisant  bouillir  la  3.  4  nitrofluoraniline 
diazotée  avec  de  Talcool,  mais  le  résultat  fut  négatif; 
il  fallut  donc  pour  aboutir,  pousser  les  recherches  dans 
d^autres  directions. 

Quand  on  nitre  Tacide  parafluorobenzène  sulfonique,  nn 
groupe  nitro  se  place  en  position  ortho  vis-à-vis  de  Tatome 
de  fluor,  on  obtient  un  dérivé  de  rorthonitrofluorobenzène, 
voire  ce  composé  lui-même  quand  on  sait  éliminer  le  groupe 
acide  sulfonique  du  dit  acide  nitré. 

Ainsi  Tacide  nitrofluorobenzène  sulfonique  fut  exposé  à 
l'action  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  chaufl'é  de  180° — 200°.  Il 
se  montrait  alors  que  dans  ces  conditions  ce  sulfo- acide  est 


')  Ce  Rec  23,  226,  257. 
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tellement  stable  ^).  qu'on  n'a  pas  pu  obtenir  une  seule 
goutte  du  corps  désiré;  cette  voie  fut  donc  abandonnée 
pour  une  autre  qui  a  mené  à  bon  fin. 

Point  de  départ  fut  la  nitrofluoraniline,  déjà  mention- 
née. Après  sa  diazotation  elle  est  convertie  en  nitrofluoro- 
phènylhydrazine  par  réduction  avec  du  chlorure  stannique 
en  solution  acide  chlorhydrique  d'après  la  méthode  décrite 
pour  les  nitranilines  diazotées  par  M.  Bischlbr  ')  ;  enfin 
c'esl  cette  hydrazine  qui,  oxydée  avec  du  sulfate  de  cuivre, 
a  fourni  Torthonitrofluorobenzëne. 

L'orthonitrofluorobenzëne  a,  comme  on  pouvait  s'y  atten- 
dre, l'atome  de  fluor  facilement  attaquable;  on  l'éprouve 
déjà  d'une  manière  fâcheuse  à  sa  distillation  sous  pression 
ordinaire  —  opération  qui  cause  une  décomposition  par- 
tielle, dans  laquelle  le  verre  de  l'appareil  est  attaqué  — 
et  plus  nettement  en  le  chauffant  à  100^  avec  de  l'ammo- 
niaque alcoolique^  qui  le  transforme  en  o.  nitraniline;  cette 
réaction  prouve  la  position  ortho  de  Tatome  de  fluor  vis-à-vis 
du  groupe  nitro. 

Comme  la  mobilité  du  fluor  dans  ses  composés  aroma- 
tiques est  une  curieuse  propriété  —  quoique  bien  à  prévoir  ')  — 
de  ces  substances,  on  a  examiné  encore  sur  ce  point  les  corps 
flaorés  obtenus  dans  le  cours  de  cette  recherche.  Ainsi  on 
a    constaté    que    dans   lacide   fluoronitrobenzènesnlfonique 


')  Le  tolaène  est  facilement  régéDéré  de  son  acide  sulfoniqae  dis- 
B0118  dans  de  Tacide  sulforiqae,  en  chauffaDt  le  mélaDge  en  vase  ouvert 
à  180^,  toat  en  y  faisant  passer  de  la  vapeur  d'eau;  il  D*eD  est  pas 
de  même  pour  l'ortho-  et  le  para  nitrotoluène  sulfoué,  qui  sout  à  peu 
près  stables  vis  à  vis  de  TactioD  simultanée  de  la  vapeur  et  de  l'aride 
salforiqae  chauffé  jusqu'à  200°.  Au-dessus  de  cette  température  une 
forte  carbonisation  annonce  une  décomposition  complète.  L'emploi  de 
Taeide  phosphoriqne  sirupeux  à  200^  donne  le  même  résultat  négatif^ 
même  carbonisation  en  chauffant  plus  fortement.  L'entrée  d'un  groupe 
nitro  rend  donc  les  acides  sulfoniques  aron  atiques  beaucoup  plus  stables, 
quant  ap  changement  du  groupe  sulfonique  contre  de  Thydiogène. 
qu'ils  ne  le  sont  déjà. 

>)  B.  22,  280L 

')  Voir  M.  LuLOFS  ce  Rec.  20,  292. 
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(FI.  N0a.S03H  =  1.2.4)  le  fluor  est  déplacé  avec  une 
extrême  facilité  par  le  radical  amino.  En  ajoutant  à  la 
solution  du  sel  de  potassium,  de  l'ammoniaque^  même 
étendue,  on  obtient  très  vite  un  précipité  de  CaFI^  en 
présence  de  chlorure  de  calcium  et  en  chaufiant  quelque 
peu  en  vase  ouvert. 

Le  groupe  acide  sulfonique  à  lui  seul  n'est  pas  d'une 
grande  influence  sur  l'atome  de  fluor,  au  moins  celle-ci  est 
de  beaucoup  inférieure  à  celle  du  groupe  nitro,  car  pen- 
dant que  le  sel  d'ammonium  de  l'acide  parafluorobenzène 
sulfonique  n'est  pas  attaqué  à  130^ — 14.0^  par  de  l'ammo- 
niaque, le  paranitrofluorobenzène  en  est  déjà  transformé 
quantitativement  en  paranitraniline  à  100^ 

On  a  encore  mis  en  contact  Tacide  orthofluorobenzoïque 
avec  de  l'ammoniaque^  afin  de  voir  si  le  premier  se  distingue 
des  acides  analogues  chloré,  brome  et  iodé,  qui  n'en  sont 
point  attaqués;  cependant,  quoique  la  température  fût  élevée 
jusqu'à  200^,  l'acide  fluorobenzoïque  ne  se  décomposa  pas  : 
il  n'y  eut  pas  de  formation  d'acide  anthranilique  à  constater. 


Partie  expérimentale. 

Préparation  du  fluorobenzène. 

M. M.  Â.  F.  HoLLEMAN  et  Bbekman  ^)  ayant  déjà  indiqué, 
que  l'échange  du  groupe  amino  contre  l'atome  de  fluor  se 
fait  plus  nettement  à  mesure  qu'on  augmente  la  concen- 
tration en  acide  fluorbydrique  de  la  solution  diazotée,  on  a 
modifié  quelque  peu  leur  méthode,  de  manière  à  faire  monter 
le  rendement  tout  en  diminuant  sensiblement  la  quantité  de 
l'acide  fluorbydrique  mis  en  oeuvre.  On  a  opéré  ainsi: 

372  gr.  (4  mol)  d'aniline  sont  dissous  peu  à  peu,  tout 
en  remuant  avec  un  agitateur  en  cuivre,  dans  1200  ce. 
d'acide   fluorbydrique   de   50  7o>   contenus   dans   une    bou- 


')  Ce  Rec.  23,  231. 
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teiiie  endaite  à  Tintérieur  d'une  mince  couche  d'un-  mélange 
de  paraffine  et  de  vaseline.  On  refroidit  par  une  large 
quantité  de  glace  et  de  sel  marin.  La  bouillie  obtenue  est 
diazotée  par  300  gr.  de  nitrite  de  sodium,  dissous  dans  400 
ce.  d'eau,  puis  décomposée  dans  l'appareil  décrit  par  les 
aatears  déjà  nommés;  on  Ta  chargé  de  200  ce.  d'acide 
flaorhydriqne  (de  50  7o)-  ^^  poids  du  flnorobenzène  obtenu 
brat,  mais  à  peu  près  pur,  est  de.  210  gr.,  soit  un  rende- 
ment de  55  ^Iq  ;  il  monte  à  60  ^/^  en  employant  la  moitié 
des  quantités  citées  ^). 

Préparation  de  Torthonitrofluorobenzène. 

Le  point  de  départ  est  le  produit  de  la  ni t ration  à  0^, 
du  fluorobenzène;  il  donne,  refroidi  à  0^,  60^0  de  son 
poids  en  paranitrofluorobenzëne  cristallisé,  qui  devient  pur 
(point  de  fusion  27^)  par  un  lavage  avec  peu  de  ligroYne. 
Ce  flaoronitrobenzène  est  réduit  puis  nitré  ^). 

Pour  convertir  cette  aminé  en  3.  4.  nitrofluorphénjl- 
hydazine,  elle  fut  traitée  en  quantités  de  11  gr.  d'après  la 
méthode  donnée  par  M.  Bischlbr  ')  pour  la  préparation  de 
rorthonitrophénylhydrazine;  on  prend  seulement  soin  de 
ne  chauffer  que  doucement  la  liqueur  qui  doit  être  déhar- 
nusée  de  Tétain,  et  de  bien  chasser  l'excès  de  l'hydrogène 
sulfuré  employé,  avant  de  mettre  l'hydrazine  en  liberté  de 
son  chlorhydrate  par  du  carbonate  de  sodium  (éviter  un 
excès).  La  base  obtenue  est  rouge-brun  et  cristallisée.  Sans 
l'examiDer  plus  amplement  on  l'a  jetée  directement  sur 
OD  filtre  et  lavée  jusqu'à  la  disparition  du  sel  marin  ^). 
Alors  elle    est    introduite    dans   un    ballon    contenant    une 


')  A  la  rectification  d'environ  500  gr.  de  fluorobenzène  lavé  avec  de 
It  sonde  caustique  le  thermomètre  montait  tout  à  la  fin  au-dessus  de 
150°;  on  n^a  pas  examiné  cette  fraction.  L'nniline  dont  on  était  parti 
^tait  un  échantillon  pur  de  M    I)ë  Haën.  à  Seelze  près  de  Hannovre. 

•)  Ce  Rec.  23,  237. 

•)  B.  22,  2801. 

')  Voir  M.  Gattbrmann.  B.  26,  1074. 
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solution  de  50  gr.  do  sulfate  de  cuivre,  acidulée  par 
quelques  ce,  d'acide  sulfurique,  et  ensuite  soumise  à 
l'entraînement  par  un  courant  de  vapeur.  L'hydrazine  est 
vite  oxydée  et  rorthonitrofluorobenzëne  distille  avec  les 
premières  quantités  d'eau.  Le  rendement  brut  de  trois 
opérations  est  de  8  gr.  à  peu  près  purs.  On  purifie  par 
une  distillation  dans  le  vide  après  avoir  éloigné  un  peu 
d'eau  en  chauffant  doucement,  de  même  in  vacuo.  Pendant 
que  les  premières  gouttes  passent  dans  le  récipient,  la  tem- 
pérature monte  encore,  bientôt  cependant  elle  reste  parfai- 
tement constante  à  115^5  sous  une  pression  de  22  m.M. 
Refroidie  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et 
d  alcool,  cette  dernière  fraction  se  prend  en  masse  et  fond 
alors  à  — 8**. 

Analyse: 
0.2821  gi.  donnèrent  19.7  ce.  d*azote  à  IP  et  751.5  m.M.  de  pression. 

Trouvé:  10.0 "/o  d'azote. 
Calculé  pour  C^H^FlAzO,:  10.0 'Vo- 

Ainsi  qu'il  a  été  déjà  dit,  Torthonitrofluorobenzène  ne 
peut  pas  être  distillé  à  la  pression  ordinaire  sans  se  décom- 
poser partiellement.  Pour  en  prouver  la  structure  2  gr.  de 
ce  corps  furent  chauffés  pendant  7  heuies  à  95^  en  tube 
scellé  avec  3  ce.  d'ammoniaque  forte  et  7  ce.  d'alcool.  On 
verse  alors  dans  de  Teau  et  cristallise  dans  le  même  liquide 
Le  point  de  fusion  de  la  nitraniline  obtenue  est  à  70^ 
(non  corr.),  pour  Torthonitraniline  la  littérature  indique  71^.5. 

Dosage  d'azote: 
0.1925  gr.  donnèrent  33  ce.  d'azote   h  11°  et  751.5  m.M.  de  pression. 

Trouvé:  20.2 ^o  d'azote, 
Calculé  pour  CgHoAzA:  20.3%. 

Sulfonation  du  fluorobenzëne. 

On  verse  24  gr.  de  fluorobenzène  sur  100  gr.  d'acide 
sulfurique  à  10%  d'anhydride  et  agite  prudemment;  la 
température  monte  à  ±:  70^.  Après  neutralisation  du  liquide 
avec  du  carbonate  de  baryum  pur,  la  première  et  principale 
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fraction  de  cristallisatioa  montrait  une  Bolnbilité  moins 
grande  que  la  dernière;  celle-là  était  le  sel  de  baryum  pur 
de  l'acide  p.  fluorobenzënesulfonique,  car  son  sulfochlorure 
fondait  à  36^,  Tamide  à  123^,  chiffres  qu'indique  aussi 
M.  Lbnz  ^)y  qui  a  préparé  l'acide  en  question  en  partant 
de  Tacide  sulfanilique.  Le  dit  sel  de  baryte  cristallise  en 
paillettes  luisantes,  qui  ne  contiennent  par  de  l'eau.  Solu- 
bilité à  la  température  ordinaire  57o-  Le  sel  d'ammonium 
est  de  même  exempt  d'eau. 

Pour  obtenir  l'acide  3.  4.  nitrofluorobenzènesul- 
f o  n  iq u  e  48  gr.  de  fluorobenzène  sont  dissous  comme  il  a  été 
décrit  plus  haut  dans  200  gr.  d'acide  sulfurique  fumant,  après 
quoi  Ton  ajoute  peu  à  peu  50  gr.  d'acide  nitrique  (p.  s.  Lb) 
et  encore  300  gr.  d'acide  sulfurique  à  10  \  d'anhydride. 
On  évite  des  températures  au-dessus  de  100^  La  nitration 
faite,  on  verse  la  liqueur  acide  dans  une  solution  saturée 
de  800  gr.  de  chlorure  de  potassium,  qui  dépose  alors  après 
refroidissement  le  sel  de  potassium  de  l'acide  cherché.  Recris- 
tallisé dans  de  l'eau  chaude  on  en  obtient  environ  60  gr. 
à  l'état  de  pureté,  soit  46  ^/q  de  la  quantité  théorique.  Si 
le  rendement  n'est  pas  grand,  cette  manière  d'opérer  est 
facile  pour  s'en  procurer  vite  une  petite  quantité.  Le  dit  sel 

cristallise  en  petites  lamelles  et  est  presque  incolore;  séché 

à  l'air  il  est  exempt  d'eau. 

Doaage  du  potassium: 

0.3637  gr.  donnèrent  0.1165  gr.  de  sulfate  de  potassium. 

Trouvé  K:  14.36  V 
Calcalé  pour  CgHjFlAzSOsK:  15.06  Vo- 

Afin  d'établir  sa  structure  on  Ta  converti  dans  l'amide  de 
l'acide  3.  4  nitraminobenzènesulfonique,  en  chauffant  le  chlo- 
rure brut;  préparé  du  sel  avec  du  pentachlorure  de  phos- 
phore, avec  de  l'ammoniaque.  Point  de  fusion  du  corps 
obtenu  206^—207**,  ainsi  que  l'indique  M.  Fischer  *)  pour 
famide  en  question. 


')  B.  10,  1137;  B.  12,  581. 
*)  B.  24,  3788. 
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Gomme  noas  lavons  déjà  dit  l'acide  3^4  nitrofluorobenzëDe- 
sulfooiqae  ne  perd  pas  son  groupe  acide  par  Taction  simal- 
tanée  de  la  vapear  d'eau  et  de  Tacide  sulfurique  chauffé 
de  180^—200®;  ajoutons  que  l'atome  de  fluor  n'est  sous  ces 
conditions-ci  pas  non  plus  chassé  du  noyau  benzénique  en 
quantité  sensible;  l'acide  dont  on  est  parti  se  laisse 
régénérer  intact. 

L'acide  orthofluorobenzoYque  mentionné  dans 
l'introduction  fut  préparé  par  l'oxydation  de  l'o.  fluorotolnène, 
d'après  les  indications  que  M.  Grarbb  ')  a  données  pour 
l'o.  chlorotoluène.  Le  rendement  est  bon;  le  point  de  fusion 
de  l'acide  est  de  119** — 120°  (non  corn);  après  avoir  été 
chauffé  avec  de  l'ammoniaque  et  du  chlorure  de  calcium 
à  200°  il  est  de  même  119°— 120°;  il  ne  s'était  pas 
déposé  du  fluorure  de  calcium^  l'acide  fluoré  n'est  donc  pas 
attaqué  par  ce  traitement. 

Groningue,  Novembre  1904. 

Laboratoire  de  V  Université. 


')  Ann.  276,  55. 


Sur  quelques  hydrazone§  dérivées  des  nitrophényl' 
hydrazines  para,  niéta  et  ortho, 

PAR  MM,  W.  ALBEHDA  VAN  EKENSTEIN  et  J.  J.  BLANKSMA. 


Ayant  démontré  il  y  a  quelque  temps  ^)  que  la  p.  nitro. 
phénylhydrazine  se  prête  à  déceler  de  petites  quantités 
d'aldéhydes  et  de  cétones,  et  que  ce  corps  peut  servir  à 
doser  la  quantité  d'acétone  dans  Talcool  dénaturé,  nous 
avons  continué  cette  recherche  que  nous  avons  aussi  étendue 
anx  nitrophénylhydrazines  meta  et  ortho. 

Para-nitrophényihydrazine. 
La  p.  nitrophénylhjdrazine  a   été   employée  pour  doser 
les  aldéhydes  et  cétones  suivantes. 

Acétone.  329  m.g.  d'acétone  sont  dissous  dans  200 ce. 
d'alcool  éthylique  de  10  ^/q.  On  introduit  50  ce.  de  cette 
solution  dans  une  fiole  d'Erle.nmeyer  et  l'on  ajoute  400  m.g. 
de  p-nitrophénylhydrazine,  dissous  dans  15  ce  d'acide 
acétique  de  30  %.  Après  une  demi-heure  on  essore  à  la 
trompe  et  sèche  de  105^— HO*". 

Trouvé:  270,  270  et  271  m.g.  de  p.  nitrophénylhydrazone 
de  l'acétone,  correspondant  avec  81  m.g.  d'acétone;  tan- 
disqu'on  aurait  dû  trouver  82  m.g.  d'acétone. 

Pour  le  dosage  de  l'acétone  on  peut  opérer  aussi  en 
solotion  acétique  diluée,  ou  en  solution  aqueuse.  Il  faut 
employer  toujours  un  petit  excès  de  paranitropLcnylliydra- 
de  benzaldéhyde,  et  après  la  filtration  on  obtient  une  solution 
qai  ne  contient  que  très  peu  de  glucose  (dosée  au  moyen 


')  Ce  Reo.  22,  434. 

Hee,  fi,  trav.  chitn,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  3 
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zine;  ce  corps  est  assez  solnble  dans  de  Tacide  acétique  dilaé, 
tandis  que  Thydrazone  ne  se  dissont  que  peu  dans  cet  acide. 

Diéthylcétone.  Le  dosage  a  été  fait  comme  dans  le 
cas  de  Tacétone.  Trouvé  113,  113  et  114  m.g.  de  p.  nitro- 
phénylhydrazone  de  la  diéthylcétone,  correspondant  avec 
44  m.g.  de  diéthylcétone;  on  avait  calculé  que  la  solution 
contiendrait  45  m.g.  de  diéthylcétone. 

Aldéhyde  acétique.  L'opération  étant  faite  comme 
ci-dessus  on  a  trouvé  190,  189  et  189  m.g.  de  p.  nitrophé- 
nylhydrazone  de  T aldéhyde  acétique,  correspondant  avec 
46  m.g.  d'aldéhyde.  Calculé  46.4  m.g.  d'aldéhyde. 

Cette  réaction  peut  servir  pour  le  dosage  de  Taldéhyde 
dans  le  vin  et  autres  boissons  alcooliques. 

Benzaldéhyde.  Trouvé  152,  152  et  152  m.g.  de 
p.  nitrophénylhydrazone  de  la  benzaldéhyde,  correspondant 
avec  66.7  m.g.  de  benzaldéhyde,  tandis  que  la  théorie 
exige  66.7  m.g.  de  benzaldéhyde  *). 

Nous  avons  employé  aussi  la  p.  nitrophénylhydrazine 
pour  séparer  le  saccharose  du  glucose,  fructose  et  mannose. 
Les  hexoses  forment  facilement  avec  la  p.  nitrophényl- 
hydrazine des  hydrazones  peu  solubles  dans  de  Teau,  tandis 
que  le  saccharose  ne  réagit  pas  avec  la  p.  nitrophényl- 
hydrazine en  solution  alcoolique.  On  opère  comme  suit:  un 
mélange  de  500  m.g.  de  glucose,  et  500  m.g.  de  saccha- 
rose, est  chauffé  en  solution  alcoolique  pendant  une  demi- 
heure  au  bain-marie  avec  600  m.g.  de  p.  nitrophénylhydrazine. 
Après  le  chauffage  on  fait  évaporer  Talcool.  Le  résidu  qui 
est  un  mélange  de  la  p.  nitrophénylhydrazone  du  glucose 
et  de  saccharose  inaltéré  est  traité  avec  un  peu  d'eau.  Le 
saccharose  se  dissout;  on  filtre  et  le  filtratum  qui  contient 
le   saccharose    et   une   trace  de  p.  nitrophénylhydrazine  est 


)  Od  peut  aussi  employer  la  p.  Ditrophéoylhydrazioe  pour  doser  le 
furfurol,  la  p.  oitrophénylhydrazono  du  furfurol  étant  très  peu  solable 
dans  l'eau  et  dans  Tacide  acétique  dilué.  (Cf.  Tollens,  Ber.  25,  2912). 
La  p.  nitrophényihydiazone  du  furfurol  fond  à  137°,  celle  de  IV  méthyl- 
furfurol  à  133°.  Feist  (Ber.  33,  2098)  donne  les  pts.d.f.  127°  et  180°. 
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traité  par  ane  goutte  de  benzaldébyde  (exempt  d'acide 
benzoïque);  il  se  sépare  an  pea  de  p.  nitrophénylhydrazone 
de  la  liqaear  de  Fbhling),  tandis  qn'on  retrouve  presque 
tout  le  saccharose  dans  la  solution. 

Od  sait  qu'il  est  difficile  d'isoler  le  saccharose  d'un 
mélange  de  sucre  interverti  et  de  saccharose,  parce  qu^on 
ne  réussit  pas  à  faire  cristalliser  ce  mélange.  Cependant 
CD  traitant  un  mélange  de  200  m.g.  de  glucose ,  200  m.g. 
de  fructose  et  200  m.g.  de  saccharose  avec  de  la  p.  nitro- 
pbéoylhydrazine  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  nous 
avons  réussi  à  éliminer  presque  entièrement  le  sucre  inter- 
verti, et  alors  on  peut  très  bien  faire  cristalliser  le  saccharose. 

Il  est  chose  facile  de  séparer  le  mannose  du  saecharose. 
La  p.  nitrophénylhydrazone  du  mannose  est  très  peu  soluble 
dans  l'eau;  ce  corps  se  forme  bientôt  en  faisant  bouillir  le 
Duinnose  en  solution  alcoolique  avec  la  p.  nitrophénylhydra- 
zine,  et  il  peut  être  séparé  ainsi  du  saccharose. 

Nous  n'avons  pas  encore  étendu  ces  recherches  sar  le 
maltose  et  le  lactose;  cependant  nous  avons  trouvé  que  ces 
bihexoses  ne  réagissent  pas  si  facilement  avec  la  p.  nitro- 
pbénylbydrazine  ;  nous  n'avons  pas  réussi  à  isoler  les 
p.  mtrophénylhydrazones  de  ces  bihexoses;  peut-être  ces 
corps  sont-ils  beaucoup  plus  solubles  dans  l'alcool.  Il  est  donc 
probable  qu'on  réussira  aussi  à  isoler  ces  sucres  d'un  mélange 
contenant  également  des  hexoses,  et  que  la  réaction  pourra  être 
appliquée,  quand  ils'agit  d'obtenir  les  bihexoses  par  synthèse. 

Ensuite  nous  avons  préparé  encore  les  p.  nitrophénylhydra- 
zones  de  Tacide  glucuronique  et  du  lyxose.  En  traitant  l'acide 
glacuronique  en  solution  aqueuse  avec  la  p.  nitrophénylhydra- 
zine  on  obtient  immédiatement  de  beaux  cristaux  jaunes.  Ces 
cristaax  sont  peu  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  le  chloroforme  et 
l'eau  froide;  il  se  dissolvent  bien  dans  l'eau  chaude  et  après 
le  refroidissement  on  obtient  de  belles  feuillettes,  pt.  d.  f. 
225°[a]D= — 91«2  (déterminé  dans  une  solution  dans  la 
pyridine  et  Talcool  éthylique).  On  peut  déceler  au  moyen  de 
cette  léaction  de  très  petites  quantités  d'acide  glucuronique. 
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Noas  avons  obtenu  la  p.  nitrophénylbydrazone  du  lyxose 
en  traitant  celai  ci  en  solution  alcoolique  pendant  une  demi- 
heure  avec  la  quantité  calculée  de  p.  nitropbénylhydrazine. 
Après  le  refroidissement  on  obtient  des  cristaux  jaunes 
qui  sont  recristallisés  dans  de  l'alcool  et  fondent  à  172^; 
[a]o  =  -h  32^2. 

Méta-nitrophénylbydrazine. 

La  méta-nitropbënylbydrazine  peut  servir  aussi  bien  que 
le  dérivé  para  pour  Tidentification  des  aldéhydes  et  cétones. 
Ce  corps  fut  préparé  suivant  la  méthode  de  Bisghlbb  et 
Brodsky  ').  On  n'a  qu'à  chauffer  la  m.  nitropbénylhydrazine 
en  solution  alcoolique  pendant  quelques  minutes  avec  des 
aldéhydes  ou  cétones  pour  obtenir  après  le  refroidissement 
les  hydrazones  de  ces  corps,  formant  ordinairement  des 
cristaux  rouges  cristallisant  très  facilement. 


m.  Nitrophéoylhydrazonc 

i  de  l'acétone 

pt. 

d.f. 

Uh""  ») 

de  l'aldéhyde  acétique 

* 

142°  ») 

de  la  diéthylcétooe 

lOÔ'^ 

de  la  benzaldéhyde 

130*^  *) 

de  To.  nitrobenzaldéhyde 

205° 

de  la  m.                 . 

213° 

de  la  p.                  ^ 

228° 

de  la  benzophénooe 

138° 

de  l'acétophénone 

163° 

de  la  salicylaldéhyde 

197° 

de  la  p.  tolylaldébyde 

n 

155° 

de  l'aldébyde  cinnamique 

» 

146° 

du  furfurol 

1 

■ 

137° 

Analyses,    m.  Nitrophénylbydrazone  de  l'acétophénone. 

0.1004  gr.  ont  donné  14.2  ce.  d'Âz  à  21°  et  761  m.m. 

Trouvé:  À.z  16.1;  calculé  pour  C|4H,30aAz3:   16.4. 

m.  Nitrophénylbydrazone  de  la  benzophénone. 

0.1052  gr.  ont  donné  12.2  ce.  d'Az  à  17°  et  765  m.m. 

Trouvé:  Az  13.5;  calculé  pour  C14H13O2ÀZ3:  13.2. 


•)  Ber.  22,  2809. 

'^)  BiscuLER  et  Hbodsky  donnent  le  pt.d.  f.  112°. 

)                  1»                       MM                                M                    *                  M  »'^     • 

)                 M                      M                   ■                            M                  a                »  *^o    . 
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L^s  ui.  nitrophénylbydrazones  des  sacres  ont  été  préparées 
comme  celles  da  dérivé  para.  On  dissout  les  sacres  dans 
de  l'aleool  éthyliqae  de  96  7o  ®^  on  fait  boaillir  avec  la 
quantité  calculée  de  m.  nitrophénylhydrazine  pendant  ane 
(lemi-heare.  Ensuite  on  évapore  l'alcool  et  recristallise  le 
rMn  dans  de  l'alcool  éthylique. 

m.  Nitrophéoylhydrazone  du  mannose  r>t.  d.  f.  162^  aD  +  10.7^ 

„                      du  glucose  ,       110°  ttl)  —   6i3 

,                      du  galactose  ,        182°  orD  +    0 

du  rhamnose  ,        156°  uD  —21.4° 

de  l'arabinose  .        182°  aD  -   0 

ÀDalyses.    m.  Nitrophénylhydiazone  du  mannoae. 
0124  gr.  ont  donné  13.9  ce.  d'Âz  à  16°  et  757  m.m. 
Trouvé:  Az  13. —  ;  calculé  p.  CisHjyOyAza  :  13.3. 
m.  Nitrophénylhydrazont  du  rhamnose. 
0.1224  gr.  ont  donné  15.1  ce.  d'Az  à  17°  et  759  mm. 
Trouvé:  Az  14.3:  calculé  pour  C,»Ui706Az3:  14.—. 

Les  corps  obtenus  cristallisent  tons  facilement;  il  sont 
jaanes^  bien  solubles  dans  Talcool  bouillant  et  peu  solubles 
dans  l'eau.  Au  moyen  de  la  benzaldéhyde  on  en  peut  regagner 
le  sacre. 

Ortho-nitrophénylhydrazine. 

L'ortbo-nitropbénylbydrazine  fut  préparée  d'après  Bischlbr 
et  Brodsky  ^).  Elle  se  combine  avec  les  aldéhydes  et  cétones, 
tout  comme  les  dérivés  meta  et  para. 

o.  Nitrophénylhydrazone  de  Tacétone  pt.  d.  f.  70° 

de  la  diéthylcétone  ,  60^ 

de  l'aldéhyde  fonnique  ^  85° 

de  l'aldéhyde  acétique  ,  124° 

(le  l'o  nitrobenzaldéhyde  „  225° 

de  la  m.              ^  „  230° 

de  la  p.               ,  ,  255° 

de  la  salicylaldéhyde  „  193° 

de  la  p   oxybenzaldéhyde  ^  235° 

de  la  p.  tolylaldéhyde  ,  183° 

de  l'acétotihénone  ^  138° 

de  la  benzophénone  ,  161° 

du  furfurol  ,  155° 

de  l'aldéhydt  cinnamique  „  190° 

)  Ber.  22,  2801. 
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Analyses,    o.  Nitiophényihydrazone  du  furfurol. 

0110  gr.  ont  donné  15.2  o.c.  d'Âz  à  18°  et  761  m.m. 

Trouvé:  Az  17.6;  calculé  pour  CnHgOsAza:  18.1. 

0.  Nitrophényihydrazone  de  l'aldéhydecinnamique. 

0.103  gr.  ont  donné  13.6  ce.  d'Az  à  14""  et  764  m.m. 

Trouvé  Az  15.2;  calculé  pour  Ci^HiaOsAzs  :  15.7. 

Les  0.  QitropbéDylhydrazones  des  sacres  obtenus  sont  les 
suivantes. 

0.  Nitrophényihydrazone  du  glucose       pt.  d.  f.  158^  aD      +  27.8^ 

du  fructose  ,       162°  oD  =  +  3F 

,  du  mannose  ,       171°  aD      + 16*^ 

du  galactose         ,       178°  «D      —26.8 
,  du  rhamnose         ,       162°  aD      —59° 

,  de  Tarabinose        ,       172°  aD      —21.4 

Analyses,    o.  Nitrophényihydrazone  du  mannose. 
0.1066  gr.  ont  donné  12.  ce.  d'Az  a  19°  et  765  m.m. 
Trouvé:  Az  13.—  ;  calculé  pour  Ci;Hi707Azs:  13.3. 
0.  Nitrophényihydrazone  du  fructose. 
0.152  gr.  ont  donné  17.8  ce  d'Az  à  18°  et  766  m.m. 
Trouvé:  Az  13.—;  calculé  pour  Ci«Hi707Az3:  13.3. 

Le  fructose  réagit  très  facilement  avec  Vo.  nitrophényl- 
bydrazine.  On  n*a  qu'à  faire  bouillir  ces  deux  corps  en 
solution  alcoolique  pendant  quelques  minutes  pour  obtenir 
presque  directement  après  le  refroidissement  les  longues 
aiguilles  rouge-clair  de  To.  nitrophényihydrazone  du  fructose. 
Ce  corps  cristallise  très  facilement,  et  peut  servir  pour 
ridentification  du  fructose.  Nous  avons  aussi  réussi  à  isoler 
le  fructose  d'un  mélange  de  fructose  et  de  glucose.  Une 
solution  éthylalcoolique  de  200  m.g.  de  glucose  et  200  m  g. 
de  fructose  fut  chauffée  pendant  10  minutes  avec  400  m.g. 
d'o.  nitrophénylhydrazine.  Après  le  refroidissement  pendant 
la  nuit  100  m.g.  de  To.  nitrophényihydrazone  du  fructose 
se  déposent,  pt.  d  f.  161^  Après  évaporation  partielle  de 
l'alcool  une  nouvelle  cristallisation  de  la  nitrophényihydra- 
zone du  fructose  a  lieu,  tandis  que  le  glucose  reste  dans 
la  solution. 

L'o.  nitrophényihydrazone  du  mannose  se  forme  aussi 
facilement;  elle  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  éthylique. 
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Oq  obtient  également  ce  corps  en  traitant  le  mannose  à  la 
température  ordinaire  avec  To.  nitrophénylhydrazine  en 
solution  acétique.  Nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  deux 
modifications  de  ce  corps,  comme  nous  les  avons  obtenues 
de  la  p.  nitrophénylhydrazine  ').  L'o.  nitrophénylhydrazonc 
du  galactose  donne  par  recristallisation  dans  de  Talcool 
éthylique  une  masse  gélatineuse,  dans  laquelle  on  trouve 
çà  et  là  des  cristaux  jaunes.  Il  semble  que  le  galactose 
forme  facilement  des  hydrazones  gélatineuses,  car  les  benzyl-, 
allyl-  et  amylphénylhydrazones  du  galactose  forment  aussi 
des  gelées  ^).  Nous  tenons  à  exprimer  nos  remercîments  à 
M.  08  OuDB,  qui  nous  a  assisté  habilement. 

Amsterdam,  Dec.  1904. 

Lab,  du  Ministère  des  Finances 


>)  Ce  Rec.  22,  487. 

-;  Rec.  15,  229.  Lobby  de  Bbutn  et  Albebda  van  Ekenstein. 


Nitration  et  rédaction  du  dinitrophénétol  symétrique, 

PAR  M.  J    J.  BLANKSMA. 

Ayant  démontré  que  le  dinitroanisol  symétrique  peut  être 
nitré  facilement  et  fournit  le  trinitroanisol  et  ensuite  le 
tétranitroanisol  ^),  j'ai  opéré  de  la  même  manière  avec  le 
dinitrophénétol,  dans  le  but  d'obtenir  les  dérivés  étbyliques 
analogues  du  trinitrovératroPj. 

Le  dinitrophénétol  fut  préparé  suivant  les  indications  de 
Lobby  de  Bruy>'),  en  traitant  le  trinitrobonzène  sym.  en 
solution  éthylalcoolique  avec  du  NaOCjHg.  J'ai  taché  d'abord 
de  modifier  la  méthode  en  opérant  au  bain-marie,  comme 
dans  le  cas  du  dinitroanisol,  et  non  pas  à  la  température 
ordinaire.  Cependant  Faction  réductrice  de  l'éthylate  de 
sodium  étant  beaucoup  plus  grande  que  celle  du  méthylate 
de  sodium,  on  n'obtient  alors  que  des  résines  noires.  Aussi 
en  opérant  à  froid  il  vaut  mieux  mettre  de  côté  la  solution 
pendant  14  à  18  jours  pour  compléter  la  réaction,  le 
rendement  étant  alors  de  257o»  tandis  qu'après  un  ou  deux 
jours  de  repos  seulement,  on  retrouve  une  grande  quantité 
de  trinitrobenzène  inaltéré.  Ayant  évaporé  Talcool,  on 
dissout  le  dinitrophénétol,  qui  a  une  couleur  brun-foncé, 
dans  de  l'acide  nitrique  de  1.4,  on  chauffe  un  moment  et 
verse  dans  l'eau.  Recristallisé  dans  de  l'alcool,  on  obtient 
le  dinitrophénétol  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  96^ 


')  Ce  Rec  23,  111. 
=)  Ce  Rec.  23,  114. 
^)  Ce  Rec.  13,  153 
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Niiration  du  dinitrophénétoL 

Oq  dissout  3  grammes  de  dinitrophénètol  dans  30  ce. 
d'acide  nitrique  de  1.44  et  l'on  ajoute  30  e.c.  d'acide 
salfarique  de  1.8.  En  chauffant  pendant  une  heure  au 
bain-marie  il  se  sépare  une  huile  qui,  versée  dans  de  Teau, 
se  solidifie  lentement  après  une  demi  heure;  après  recris- 
tallisation dans  de  Talcool  éthylique  on  obtient  des  cristaux 
jaune  clair,  pt.  d.  f.  80°.  L'analyse  démontre  que  le  corps 
est  le  trinitrophénétol  ;  la  réaction  a  eu  lieu  comme  dans 
le  cas  du  trinitroanisol  ;  la  constitution  du  corps  est  donc 
C,H,(0C8H5XAzOj)3  1.2.3.5. 

Analyse: 

0.132  gr.  ont  donné  18.9  o.o.  d'Az  à  20°  et  766  m.m. 
Trouvé:  Az  16.3   Calculé  pour:  CgHyOyAz^:  1G.5 

Le  trinitrophénétol  est  transformé  par  Tammoniaque 
alcoolique  en  dinitrophénétidine  CeHj  (OCjHs)  (AzHj)  (AzQJj 
1-2.3.5,  pt.  d.  f.  195^,  formant  des  cristaux  jaunes  peu 
solables  dans  T  alcool. 

Analyse  : 

0.Ô582  gr.  ont  donné  9.2  ce.  d'Az  à  15°,  et  768  m.m. 
Trouvé:   Az  18.7.  Calculé  pour:  C7HAAZ3:   18.5. 

De  la  même  manière  on  obtient  au  moyen  de  la  méthyl- 
amine  en  solution  alcoolique  immédiatement  un  précipité  de 
cristaux  orangés  de  roxyéthylméthylamidodinitrobenzène 
1-2.3.5,  fondant  à  174*^;  ce  corps  est  transformé  par  de 
Tacide  nitrique  de  1.5  en  oxyéthyldinitrophénylméthyl- 
nitramine,  pt.  d.  f.  69*^,  formant  des  cristaux  incolores. 

L  oxyéthylélhylamidodinitrobenzène  est  obtenu  par  l'action 
de  Téthylamine  sur  le  trinitrophénétol;  ce  corps  forme  des 
cristaux  orangés,  fondant  à  137^;  traité  par  de  Tacide 
nitrique  de  1.52  il  fournit  roxyéthyldinitrophényléthyl- 
nitramine  pt.  d.  £  72*^ 

Ensuite  avec  de  Taniline  en  solution  alcoolique  le  trinitro 

pbéoétol    donne    immédiatement    un     précipité    d'aiguilles 

jaunes,  pt.  d.  f.  155°,  de  l'anilidodinitrophénétol  G^^^  (OCjHj) 

(AiHCeHg)  (AzO,)a  1.  2.  3.  5. 

8* 
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Analyse  : 

0.125  gr.  ont  donné  16  ce.  d'Az  à  18""  et  768  m  m. 
Trouvé:  Az  14.1.  Calculé  pour:  CuHjaOgAzs:  13.9. 

Le  triaitrophénétol  est  transfermé  par  Tétbylate  de  sodium 
en  solution  ëthylaicoolique  absolue  en  éther  diéthylique  de 
la  dinitropyrocatéchine  [pt.  d.  f.  TS*"]  CeH^  (OCjHJjCAzOj), 
1.2.3.5,  formant  des  cristaux  presque  incolores. 

Un  demi-gramme  de  ce  corps  fut  dissous  dans  ô  ce. 
d'acide  nitrique  de  1.44  et  ô  ce.  d'acide  suifuiique,  et 
chauffé  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie  Après  le 
refroidissement  il  se  sépare  des  cristaux;  on  verse  le  tout 
dans  de  Teau  et  Ton  recristallise  le  précipité  dans  de 
l'alcool  éthylique;  on  obtient  des  aiguilles  incolores  de 
l'éther  diéthylique  de  la  trinitropyrocatéchine,  pt.  d.  f.  122°. 
J'ai  aussi  préparé  ce  corps  en  nitrant  l'éther  diéthylique 
de  la  pyrocatéchinc 

Deux  grammes  de  l'éther  diéthylique  de  la  pyrocatéchinc 
sont  dissous  dans  un  peu  d'acide  acétique  glacial;  cette 
solution  est  ajoutée  goutte  à  goutte  à  un  mélange  de  10  ce 
d'acide  nitrique  de  1.52  et  de  10  ce.  d'acide  sulfurique, 
tout  en  refroidissant  par  un  courant  d'eau.  Le  tout  est 
versé  dans  de  l'eau  et  recristallisé  dans  de  l'alcool  éthylique 

IjCS  cristaux  incolores  qui  ont  le  pt.  d.  f.  122°  sont 
l'éther  diéthylique  de  la  trinitropyrocatéchine  *). 

Analyse  : 

0.143  gr.  ont  donné  17.6  ce.  d'Az  à  17°  et  764  m.m. 
Trouvé:  Az  14.8.  Calculé  pour:  CgUuO^kz^:  13.9. 

En  traitant  le  trinitrophénétol  de  nouveau  avec  de  l'acide 
nitrique  et  de  l'acide  sulfurique  on  obtient  le  tétranitrophénétol- 

On  dissout  3  gr.  de  dinitrophénétbl  dans  20  ce  d'acide 
nitrique  de  1.52  et  20  ce  d'acide  sulfurique;  on  chauffe 
le  mélange  au  bain-marie  pendant  deux  heures^  et  refroidit 
ensuite  par  un  courant  d'eau.  En  versant  la  liqueur  daug 


')  Voir  pour  la  constitutiou  de  ce  corps  et  du  trinitrovératrol  (Ce 
Rec.  23,  116.)  uu  mémoire  prochain.  11  a  été  démontré  que  dans  ces 
corps  les  gioupes  nilro  se  trouvent  dans  les  positions  3. 4  et 5. 
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Teau  il  se  sépare  immédiatement  nu  produit  cristallin,  qui 
foarait  par  recristallisation  dans  Talcool  des  cristaux  jaune- 
clair,  pt«  d.  f.  115^.  On  voit  par  l'analyse  que  le  corps  est 
le  tétranitrophénétol. 

Analyse: 

0.165  gr.  ont  donné  26  ce.  d'Az  à  IS""  et  766  m.m. 
Trouvé:  Az  18.5.  Galenlé  pour:  C7H6O9AZ4:  18.5. 

Dans  le  tétranitrophénétol  on  peut  remplacer  deux  groupes 
nitro  par  OC2H5  par  l'action  de  l'ëthylate  de  sodium  en 
solatioD  étbylalcoolique.  Quand  on  ajoute  deux  molécules 
de  NaOCjHg  à  la  solution  étbylalcoolique  du  tétranitro- 
pbéDétol;  il  se  dépose  bientôt  du  nitrite  de  sodium.  Après 
éîaporation  de  T  alcool  on  dissout  le  NaÂzOj  dans  de  Teau 
et  recristallise  le  résidu  dans  de  Talcool  dilué.  On  obtient 
alors  des  cristaux  soyeux  incolores,  pt.  d.  f.  98^^  qui  se 
colorent  en  brun  par  Taction  de  la  lumière. 

Analyse: 

0.050  gr.  ont  donné  4.4  ce.  d'Az  à  19°  et  746  m.m. 
Trouvé:  Az.  9.9.  Calculé  pour:  GisHi^OjAz.:  9.3. 

L'analogie  des  dérivés  de  Tanisol  et  du  pbénétol  étant 
complète,  Il  faut  admettre  que  le  tétranitropbénétol  a  la 
constitution  CeH(0CgH5  (AzO^)^  1.2.3.5.6,  et  que  ce 
corps  donne  par  l'action  de  Tétbylate  de  sodium  Tétber 
triéthylique  de  la  dinitropbloroglucine  ^). 

Réduction  du  dinitrophénétol. 

On  dissout  trois  grammes  de  dinitropbénétol  dans  100  ce. 
d'alcool  étbylique  de  96^/^;  on  ajoute  à  cette  solution 
%  c.c.  d'ammoniaque  alcoolique  (contenant  85  m.g.  de 
AzH,  par  c.c.)  et  ensuite  on  fait  arriver  dans  cette  solution 
nn  courant  d'bydrogène  sulfuré.  La  solution  est  cbaufifée 
an  bain-marie  pendant  un  quart-d'beure,  et  après  le  refroi- 
dissement on  traite  de  nouveau  par  de  Tbydrogène  sulfuré. 
Par  le   cbauffage   au    bain-marie   il  se  dépose  du  soufre. 


'}  Cf.  Ce  Roc.  23,  116. 
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Après  le  refroidissement  on  filtre  pour  élimiDer  le  soufre 
et,  après  avoir  évaporé  l'alcool  presque  totalement,  le 
résida  est  dilué  par  de  Teau.  Il  se  dépose  un  précipité 
floconneux,  qui  est  purifié  par  dissolution  dans  de  Tacide 
chlorhydrique  et  précipitation  par  de  l'ammoniaque.  Le 
corps  obtenu  ainsi  est  roxyéthylnitraniline  1.3.5;  elle  se 
dissout  facilement  dans  de  l'alcool  éthylique;  elle  est  bien 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  peu  solable  dans  de  l'eau 
froide;  recristallisée  dans  l'eau  elle  forme  de  longues  aiguilles 
jaunes,  pt.  d.  f.  115^ 

Analyse: 

0.106  gr.  ont  donné  14  3  o.c.  d'Az  à  l?""  et  748  m.m. 
Troavé:  Az  15.4.  Calculé  poar:  CgBioOsAzs:  15.3. 

Ce  corps  donne  par  l'action  du  brome  en  solution  acétique 
des  cristaux  jaunes  de  roxyéthyltribromonitraniline,  pt.  d.  f. 
102"*:  Ce  (OCjiHs)  Brj .  AzH, .  AzO^  1.  2.  4.  6.  3.  5. 

Analyse: 

0.1162  gr.  ont  donné  0.1574  gr.  d'AgBr. 
Troavé:  Br.  57.6.  Calculé  pour:  CsHyOgAzsBra:  57.2. 

En  traitant  le  dinitroanisol  sym.  de  la  même  manière  que  le 
dinitrophénétol  avec  du  suif  hydrate  d'ammonium,  on  obtient 
l'oxymétbylnitraniline  1.  3.  ô,  formant  des  cristaux  orangés, 
bien  solubles  dans  l'eau  bouillante,  pt.  d.  f.  118^ 

Analyse: 

0.1276  gr.  ont  donné  18.3  ce.  d'Az  à  15°  et  770  m.m. 
Trouvé:  Az  17.  Calculé  pour:  CyHsOaAz-:  17. 

Le  dérivé  acétylé  de  ce  corps  est  obtenu  en  le  faisant 
bouillir  pendant  5  heures  avec  de  l'acide  acétique  glacial. 
Il  torme  des  cristaux  jaune-clair»  peu  solubles  dans  l'eau, 
pt.d.  f.  193*". 

Analyse: 

0.0952  gr.  ont  donné  11  ce.  d'Az  à  14°  et  767  m.m. 
Trouvé:  Az  13.8.  Calculé  pour:  C9H,o04Az2:  13.8. 

L'oxyméthyltribromonitraniline,  pt.  d.  f  110°,  est  obtenu 
en  traitant  l'oxymétbylnitraniline  en  solution  acétique  avec 
du  brome. 


4Ô 

Analyse: 

0.1134  gr.  ont  doDné  0.160  gr.  d'AzBr. 
Trouvé:  Br.  60°/o.  Calculé  pour:  CyHjOjAzsBr,:  59.2. 

Ce  corps  fournit  par  rédaction  avec  de  l'acide  chlorhy- 
driqae  et  de  l'ëtain  le  diamido-anisol  1.  3.  5;  avec  élimination 
des  atomes  de  brome. 


fiéiumé. 
OC- H» 
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Amsterdam,  Dec.  1904. 


Lab.  du  Ministère  des  Finances. 


Sur  l'oxydation  intramoléculaire  d'un  groupe  SH,  lié  au 

noyau  benzénique,  par  un  groupe  nitro 

en  position  ortho  ^). 

PAR  Jf.  J.  J.  BLàNKSMA. 


L'oD  connaît  déjà  quelques  cas,  où  le  groupe  nitro  est 
capable  d'oxyder  un  groupe  oxydable  en  position  ortho.  C'est 
ainsi  que  Willgerodt  ^)  a  démontré  que  le  chloronitrohydrazo- 
benzène  5.2.1  est  transformé  en  chloronitrosoazobenzène, 
Grbipf  ')  a  obtena  par  bromuration  de  Torthonitrotoluène 
Tacide  dibromoanthranilique,  Binz  *)  a  prouvé  que  To.  nitro- 
toluène  est  transformé  partiellement  en  acide  anthranilique 
sons  rinfluence  de  NaOH,  Ciamician  et  Silbbr  ^)  ont  trans- 
formé Fo.  nitrobenzaldékyde  en  acide  benzoYque  o.  nitrosé 
par  insolation  ;  Knipschber  ^)  a  obtenu  To.  oxyazobenzéne 
par  insolation  de  Tazoxybenzéne,  tandis  que  Wohl  ^)  a 
transformé  le  nitrobenzéne  en  ortho-nitrosopbénol  ^). 


Voir  la  oommanication  dans  l'Acad.  des  Sciences  d'Amsterdam  da 
28  Mai  1904. 

")  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  37,  856.  E.  Fischer,  Ann.  derChem. 
253,  1.  Sommer,  Journ.  f.  prakt.  Chein.  (2),  67,  530.  (1903). 

')  Ber.  13,  288. 

*)  Zeitschrift  Angew.  Chem.  1900.  385.  D.  R.  P.  114837;  138188.  Lôb, 
Zeitschrift  f.  Ëlectr.  8,  775. 

^)  Chem.  Ctntr.  Bl.  1901,  I.  1190.  Sachs  et  Eempf,  Ber.  33,  1224, 
2704.  Sachs  et  Sichbl,  Ber.  37,  1861. 

'^)  Ce  Rec  22,  1. 

')  Ber.  32,  3486;  34,  2442,  36,  4135,  Chem.  Centr.  Bl.  1901,  I.  149. 

^)  Voir  encore  Ber.  22,  1663,  36,  2558,  2670,  3801.  Ann.  der  Chem. 
323,  208.  MoNATSH   f.  Chem.  23,  1003. 
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On  voit  que  dans  toas  ces  cas  Toxygëne  se  détache  de 
l'azote  et  oxyde  le  groupe  oxydable  en  position  ortho,  cette 
réaction  est  accélérée  par  la  lumière.  Maybr  *)  a  observé 
qu'en  traitant  le  trinitropseudocumène  avec  une  solution 
alcoolique  de  sulfure  d'ammonium,  il  se  forme  Facide  nitro- 
peendocumidinesulfonique.  Il  suppose  que  dans  le  trinitro- 
peendocumène  un  des  groupes  nitro  est  transformé  par 
l'action  réductrice  du  NH^SH  en  NH,  et  qu'ensuite  ce 
groupe  est  substitué  par  S  H.  Ce  groupe  SB  est  oxydé  par 
le  groupe  NO^  en  position  ortho  et  transformé  en  SO3H,  le 
groupe  NO2  étant  réduit  simultanément  en  NHj. 

Cependant  le  trinitropseudocumène  contient  un  groupe 
nitro  qui  est  mobile  sous  Tinfluence  de  deux  groupes  nitro, 
dont  l'un  se  trouve  en  position  ortho  et  Tautre  en  position 
para.  Il  était  donc  probable  que  ce  groupe  pourrait  être 
remplacé  directement  par  SH  au  moyen  de  NH4SHy  car  on 
sait  qu'aussi  dans  Torthodinitrobenzène  un  des  groupes 
nitro  peut  être  remplacé  par  SH,  S  ou  Sg  *). 

En  répétant  les  expériences  de  Mâtek  Ton  constate  qu'il 
se  forme  directement  du   nitrite  d'ammonium,  d'où  il  suit 
que   le   groupe    NO^    est  remplacé  par   SH  sans  réduction 
préalable.    De  ce  fait  on  déduisit  qu'on  devait  obtenir  le 
même    résultat  au   moyen   de  NaSH   ou  de  Na^S.  L'ei^pé- 
rience   a   démontré  qu'il   en   est  ainsi.   Trois  grammes  de 
trinitropseudocumène  sont  dissous  dans  de  l'alcool  de  96  7o* 
On  introduit  dans  la  solution,  qui  est  chaufifée  sur  un  bain- 
marie,   un   courant  d'hydrogène  sulfuré  et  on  ajoute  goutte 
à   goutte  une  solution   de  400  mg.  de  NaOH.  Après  avoir 
chauffé  pendant  une  heure  on  laisse  refroidir,  on  filtre,  et 
l'on    évapore    l'alcool.    Le    résidu   est  traité  par  de  l'acide 
cblorhydrique,   lavé  avec  de  l'eau,  dissous  dans  du  carbo- 
nate de  sodium  et  précipité  de  nouveau  avec  de  l'acide 


*)  F1TTI6  et  Laubihgbb*  Ann.  der  Ghem.  151,  257.  Matbb,  Btr.  19, 
2312;  20,  966. 

^)  Lobby  de  Bbutn  et  Blanksma.  Ce  Rec  20,  117  et  124. 
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chlorhydriqae.  Le  corps  obtenu  ainsi  est  Tacide  nitropsendo- 
cumidinesalfoniqae.  La  réaction  a  en  lien  suivant  Téqualion 
suivante  : 


eu, 


CH, 


CH, 
NOo 


NOo  CH3 

-f-  NaSH  = 
N0«  NOo 


SH 


NO- 


NaNO, 


CH3 
CH3 


CH, 
CH3 


CH, 
NO- 


SH 
NO. 


+  H-0  = 


CH, 


NO, 


SOnH 


NH, 


CH3 


CHi 


Le  rendement  n'atteint  que  40  ^/q,  tandis  qu'avec  du 
NH^SH  le  rendement  est  de  60  \.  Aussi  au  moyen  de 
NaSH  il  se  forme  une  grande  quantité  de  produits  résineux. 
En  traitant  Tacide  nitropseudocumidinesulfonique  avec  de 
l'eau  à  180^  en  tube  scellé  pendant  trois  heures,  on  obtient 
la  nitropseudocnmidine,  pt.  d.  f  138^,  et  une  matière  poisseuse. 

La  nitropseudocumidine  fournit  par  Faction  du  brome  en 
solution  acétique  la  bromonitropseudocumidine,  pt.  d.  f.  lôO^, 
sous  forme  d'aiguilles  jaune-clair.  Ce  corps  se  forme  aussi 
en  traitant  Tacide  nitropseudocumidinesulfonique  en  solution 
acétique  avec  du  brome.  Dans  ce  cas  le  groupe  SO3U  est 
remplacé  par  le  brome  comme  suit: 


CH3 


CH, 


CH, 


NO, 


SO,H  CH, 

+  Br,  +  H2O  = 
NH,  NO2 


Br 


NH, 


HBr  +  H5SO4 


CH, 


CH, 


4» 


Analyse: 

0.086  gr.  ont  donné  0.0622  gr.  d'AgBr. 

Trouvé:  Br  30.7. 
Caicalé  pour  CsHnO.NsBr:  80.8. 

Ed  traitant  le  triaitropseudocamëne  avec  du  Na^S  en 
solution  alcoolique  (1  mol.  sur  1  mol.)  on  obtient  aussi 
Tacide  nitropseudocnmidinesnlfonique. 

Le  trinitro.  p.  xylène  se  comporte  vis  à  vis  du  suif  hy- 
drate d'ammonium  tout  comme  le  trinitropsendôcnmëne  ^).  On 
peut  aussi  dans  ce  cas  remplacer  le  NH^SH  par  le  NaSH 
on  Na^S.  La  réaction  se  passe  comme  suit: 

CHs  CHj  CHj 


NOa 


NO- 


NO, 


N0« 


SH 


4-  H«0  = 


NO, 


NO- 


SO,H 
NH, 


CHs  CH.1  CHj 

L'acide  nitro.  p.  xylidinesulfonique  montre  une  grande 
analogie  avec  Tacide  nitropseudocumènesulfonique.  Le  corps 
forme  des  cristaux  incolores,  peu  solubles  dans  Tean  et  dans 
les  antres  dissolvants  ordinaires;   il  se  décompose  à  260^. 

En  chauffant  la  combinaison  pendant  trois  heures  en  tube 
scellé  avec  de  l'eau  à  180^,  le  groupe  SO3H  est  éliminé, 
et  Ton  obtient  la  nitro.  p.  xylidine  sous  forme  de  cristaux 
janne  clair,  pt.  d.  f.  98^ 

(CH,),S03H .  NH, .  NOj  -h  H^O  =  CeH,(CH3)jNH, .  NO,  -h  H,SO^  ») 

Analyse: 

0.1072  gr.  ont  donné  15  ce.  de  N  à  9^  et  762  m.m. 

Trouvé:  N  16.8; 
Calculé  pour  GgHioOoN,:  16.8 

Le  trinitro.  p.  xylène  contient  un  groupe  nitro,  qui  peut 
être  remplacé  facilement  par  le  groupe  OCH3.  En  traitant 
le   trinitro.  p.  xylène  avec  du  NaOCH,  en  solution  métbyl- 


')  Cf.  Fimo,  Ahbena  et  Matthbides.  Ann.  der  Chem.  147,  24. 
*)  Le  groupe  SO3H,  placé  entre  les  groupes  CHs  ^^  NH^,  est  facile- 
ment éliminé,  voir  ce  Rec.  23,  212. 

Bee,  d,  trav.  ehim,  d,  Paya-Bcts  et  de  la  Belgique,  S** 


50 


alcoolique,  celle-ci  se  colore  en  bran-foDcé  et  après  évapo- 
ratioD  de  l'alcool  on  obtient  des  aignilles  presque  incolores, 
fondant  à  60^  après  recristallisation  dans  de  Talcool.  Le 
corps  obtenu,  qui  est  Tosyméthyldinitro.  p.  xylène,  fournit 
par  chauffage  avec  de  Tacide  nitrique  de  1.52  et  de  Tacide 
sulfurique  roxyméthyltrinitro  p.  xylène,  pt.  d.  f.  146°. 

Analyse  : 

0,1208  gr.  ont  donné  15.3  ce.  de  N  à  14°  et  778  m.m. 

Trouvé:  N  15.2; 
Calculé  pour  C9H9O7N:,:  15.5. 

Ce  corps  se  comporte  vis  à  vis  du  sulfhydrate  d*ammo- 
nium  tout  comme  le  trinitro  p.  xylène  et  le  trinitropscudo- 
cumène.  On  obtient  donc  facilement  Tacide  oxyméthyldinitro- 
p.  xylènesulfonique,  formant  des  cristaux  incolores,  pt.  d.  f. 
252°  avec  décomposition.  Cet  acide  est  transformé  par 
chauflfage  avec  de  Teau  à  180°  en  oxyméthylnitro.  p.  xyli- 
dine,  pt.  d.  f.  98°,  et  en  acide  sulfurique  comme  l'indi- 
quent les  formules  suivantes: 
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Ensuite  j'ai  tâché  encore  de  transformer  l'orthonitrotbio- 
phénol  en  acide  0.  amidobenzènesulfonique.  Je  n'ai  pas  réussi 
à  réaliser  cette  réaction;  le  2. 4  dinitrothiopbénol  n'a  pas 
donné  non  plus  Tacide  4.  nitro.  2.  amidobenzènesulfonique.  Il 
n'est  cependant  pas  impossible,  que  ces  réactions  puissent 
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être  réalisées  dans  d'autres  conditions  que  celles ,  dans  les- 
quelles j'ai  opéré. 


Lors  de  l'étude  du  trinitro.  p.  xylëne  j'ai  obtenu  encore 

dérivés  suivants  de  ce  corps. 

En  chauffant  le  trinitro.  p.  xylëne  en  solution  alcoolique, 
aa  bain-marie,  en  tube  scellé  avec  deux  molécules  de 
méthylamine  on  obtient  après  le  refroidissement  de  beaux 
cristaux  orangés,  pt.  d.  f.  175^. 

Analyse: 

0.1584  gr.  ont  donné  24.8  ce.  de  N  à  IT^"  et  748  m.in. 

Trouvé:  N  19.2; 
Calculé  pour  C9H„04Ns:  18.7. 

Le  corps  obtenu  est  le  méthylaminodinitro  p.  xylëne 
2.3.5.  Le  dérivé  analogue  préparé  au  moyen  d'étbylamine 
fond  à  133°. 

Analyse  : 

0.185  gr.  ont  donné  27.  ce.  de  N  à  14°  et  770  m.m. 

Trouvé: 17; 
Calculé  pour  C10H13O4N3: 17.3. 

Ces  corps  sont  transformés  aisément  par  l'acide  nitrique 
de  1.52  dans  les  nitramines  correspondantes,  formant  des 
cristaux  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau,  qui  peuvent  être 
recristallisés  dans  l'alcool,  l'acide  nitrique  ou  Tacide  acé- 
tique. Le  méthylnitraminodinitro.  p.  xylëne  fond  à  94°; 
le  dérivé  éthylique  correspondant  à  36°. 

Analyse  du  méthylnitramino  dinitro  p.  xylène  : 

0.126  gr.  ont  donné  22.2  ce.  de  N  à  17"^  et  773  m.m. 

Trouvé:  N  20.8; 
Calculé  pour  C9Hio06N4:  20.7 

CH,  CH^ 


NO. 


175< 


NH 

CH,  (C,H,) 
133° 
NO. 


NO. 


»►— ► 


94* 


^NCH^^^^?-^ 


NO. 


CH, 


CH:. 
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Résultat.  Il  a  été  démontré  qu'il  est  possible  d'oxyder 
le  groupe  SH  attaché  au  noyau  benzénique  par  un  groupe 
NO2  en  position  ortho,  avec  collaboration  d'une  molécule 
d'eau;  le  groupe  SH  est  oxydé  et  transformé  en  SO3H, 
tandis  que  le  groupe  NO,  est  réduit  jusqu'à  NH,.  Il  semble 
que  la  réaction  soit  favorisée  par  la  présence  de  groupes 
CH,  dans  le  noyau  et  que  la  lumière  du  soleil  exerce 
aussi  une  action  accélérante. 

Je  présente  ici  mes  remercêments  à  M.  m  Oudb  qui  m'a 
prêté  son  secours. 

Amsterdam,  Dec.  1904. 

Lab.  du  Ministère  des  Finances. 


Sur  l'isomorphisme  des  sels  thalleux  et  potassiques, 

PAR  U,  VV.  STORTENBEKER. 


Les  analogies  multiples,  à  côté  de  dissemblances  non 
moins  caractéristiques,  entre  les  composés  thalleux  et  ceux 
des  métaux  alcalins,  principalement  du  potassium,  ont  frappé 
^ouB  ceux  qui  se  sont  occupés  des  propriétés  du  thallium, 
et  en  première  ligne  M.M.  Crookbs  et  Lamy.  Ces  deux 
savants  ont  déjà  signalé  plusieurs  cas  d^ispmorpbisme  réel 
on  apparent,  et  après  eux,  d'autres  ont  étudié  ce  sujet  plus 
à  fond.  Citons  les  mémoires  ^)  de  M.M.  Lamy  et  Des  Cloizbaux, 
travail  très  soigné,  dans  lequel  on  trouve  la  description 
cristallographique  d'un  grand  nombre  de  sels  tballeux;  de 


»)  Lamy  et  Dm  Cloizeaux,  Add.  Chim.  Phys.  (4)  17,  310,  (1869). 
Rammblbbero,  Pogg.  Ann.  146,  592  (1872.) 
FocK,  Zeitscbrift  f.   Krist.  4,  583  (1880);  6,  162  (1882)  et  28,  351 
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M.  RAMMBLSBERGy  qui  doiiDe  nne  ënamération  comparée  de 
la  forme  des  cristaux  dans  les  deux  groupes  de  sels;  de 
M.M.    Fo€K,    WyroubopP;   Dufbt,   Sorbt/  Rbtgbrs,    Bakhuis 

ROOZBBOOM;    VAN    EyK   Ct   OoSSNBR. 

Plusieurs  de  ces  travaux  s'occupent  directement  ou 
indirectement  des  cristaux  mixtes,  mais  il  m'a  semblé 
qu'il  restait  encore  quelque  chose  à  faire  dans  cette 
direction.  Le  thallium  étant  un  métal  iort  original,  il  ne 
serait  peut-être  pas  sans  intérêt  d'étudier  plus  amplement 
ses  relations  avec  le  potassium.  J'espérais  pouvoir  tirer 
d'une  telle  recherche  quelques  conclusions,  propres  à 
établir  avec  plus  de  précision  les  caractères  de  l'iso- 
morphisme. 

J'ai  donc  préparé  quelques  sels  thalleux,  pour  la  plupart 
par  double  décomposition  entre  les  sels  de  baryte  et  le 
sulfate  thalleux.  Je  les  ai  mélangés  en  proportions  différentes 
aux  sels  de  potassium  correspondants,  et  j'ai  analysé  les 
cristaux  mixtes,  provenant  de  solutions  faites  avec  ces 
mélanges.  Pendant  la  cristallisation  la  température  a  varié 
entre  10^  et  lô^  (pour  chaque  série  considérée  séparément 
les  variations  étaient  encore  plus  petites)  ;  il  ne  me  semblait 
pas  nécessaire  de  la  maintenir  tout-à-fait  constante,  parce 
que  l'influence  de  la  température  sur  la  composition  des 
cristaux  mixtes  ne  s'est  pas  montrée  grande  —  au  moins 
dans  les  cas  connus  jusqu'à  présent.  Les  analyses  se 
réduisirent  pour  la  plupart  à  un  dosage  du  thallium  à 
l'état  d'iodure  dans  les  sels  bien  exprimés  et  desséchés  à 
100*"  (pour  les  hydrosulfates  à  135°).  Il  n'y  eut  que  le 
perchlorate  qui  présenta  quelques  difficultés,  à  cause  de  la 
faible  solubilité  du  perchlorate  de  potassium.  Lorsqu'il  était 
nécessaire  d'analyser  les  solutions,  je  les  ai  évaporées 
et  j'ai  dosé  le  thallium  dans  le  résidu  pesé;  à  la  seule 
exception  des  solutions  très  acides  des  hydrosulfates,  car  il 
est  difficile,  pour  ne  pas  dire  impossible,  de  chasser 
complètement  et  sans  pertes  l'acide  sulfurique  libre 
de    ces    mélanges.    J'ai    donc    précipité   le   thallium   par 
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le  sulfure  d'ammonium  ^),  et  puis  pesé  le  potassium, 
alors  en  présence  de  substances  volatiles  seulement,  à 
Tétat  de  sulfate. 

Dans  le  présent  mémoire  je  traiterai  successivement: 

1^  Les  sulfates,  les  hydrosulfates,  les  byposulfates  et 
les  sulfures. 

2"^.  Les  perchlorateS;  les  chlorates  et  les  chlorures. 

3®.  Les  azotates. 


1.  Les  sulfates,  les  hydrosulfates,  les  hyposulfates 

et  les  sulfures. 

Sulfates. 

L'isomorphisme  des  deux  sulfates  semble  bien  établi. 
L'an  et  l'autre  ont  la  forme  d*an  prisme  orthorhombique, 
mais  pseudohexagonal,  par  Tangle  du  prisme  d'environ 
120°,  et  par  le  développement  de  la  face  010.  Mais  les 
propriétés  optiques  n'en  sont  pas  les  mêmes,  car: 


Plan  des  uxos. 


Bissectrice  aiguC. 


K.SO4 
Tlj  SO4 


100 
010 


±  001 
±  100 


Les  cristaux  observés  à  travers  010,  ce  qui  est  le  cas 
pour  la  plupart  d'entre  eux,  montrent  donc  l'image  des 
axes  chez  le  E,  SO4  seulement. 

J'en  ai  préparé  des  cristaux  mixtes,  qui  avaient  l'air  de 
former  une  série  non-interrompue,  et  dont  la  composition 
comparée  à  celle  de  la  solution,  est  représentée  dans  le 
tableau  suivant  et  dans  le  diagramme  fig.  1: 


')  Il    convient  de   doser  Je  thalliuin  dans  une  autre  portion;  selon 
M.  WiLLM  le  Bulfuie  s'oxyde  rapidement  à  l'air. 
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Cristaux, 


Teneur  en  mol.  TIsSÛ4  pour  cent 
mol.  de  (T1,K).,S04. 


^^ 


->  Se 


1. 

2.54 

2.46 

2. 

6.3 

10.5 

3. 

11.4 

28.9 

4. 

18.8 

67.2 

5. 

34.6 

88.3 

6. 

60 

9J.6 

Fig.  1. 

Les  D^.  1  et  2  ont  beaucoup  de  resseuiblaDce  avec  le 
sulfate  de  potassium,  les  n^.  4,  5  et  6  avec  le  sulfate  de 
thallium  pur,  quoique  les  n^.  4  en  diffèrent  au  premier 
abord  considérablement.  Ils  étaient  plus  petits  et  plus  courts 
que  les  longues  aiguilles  du  Tl,  SO^,  tellement  courts  que 
plusieurs  d'entre  eux  ressemblaient  à  des  tables  hexagonales. 
Mais  les  plus  irréguliers  sont  ceux  du  n^.  3,  qui  sont  très 
petits^  pleins  d'inclusions  et  se  présentent  sous  le  micros- 
cope comme  des  baguettes  un  peu  rétréciés  au  milieu. 

J'en  ai  donné  la  description  un  peu  détaillée,  parce 
qu'ils  me  semblent  confirmer  une  observation  que  j'ai  faite 
déjà  dans  d'autres  cas  analogues,  savoir  que  la  partie  à 
peu  près  horizontale  de  l'isotherme  des  propor- 
tions^), où  la  composition  des  cristaux  varie 
bien  plus  rapidement  que  celle  de  la  solution 
coexistante,  correspond  aux  cristaux  mixtes 
mal  développés,  petits,  irrégnliers,  formant  la 
transition  entre  ceux  qui  se  rattachent  aux 
sels  purs.  De  tels  cas  ont  peut-être  donné  naissance  à 
ridée  de  séries  à  lacune^). 


0  Voir  pour  ce  terme  Zeitschr.  f.  physik.  Gh.  17,  643  (1895). 
*)  Comp.  ibid.  43,  629  (1903). 
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Hydrosulfate  (K.  Tl),  H(SOJg. 

Le  sel  thalleax  se  compose  de  plaques  trigonales,  celui  de 
potassium  de  cristaux  clinorhombiques,  pseudohexagouaux  ^). 
Ils  ont  été  Tobjet  d'uue  étude  intéressante  de  M.  Gossnbr, 
sur  laquelle  j'espère  revenir  bientôt.  Les  cristaux  mixtes 
forment  deux  séries,  se  terminant  dans  les  deux  sels  purs, 
qui  sont  par  conséquent  isodimorpbes.  Je  n'ai  pu  trouver 
le  lien  qui  les  unit,  c.  àd.  la  solution  en  équilibre  avec 
les  deux  formes  simultanément,  parce  que  toutes  les  expé- 
riences dans  cette  direction  se  terminaient  par  l'apparition 
d'un  des  composés  plus  acides,  p.  ex.  (K.  Tl)5  H,  (804)4  *). 

Jai  analysé  les  mélanges  suivants: 

Cristaux, 

^  'f ^  ,>? 


ve. 

Teneur  en  mol.  Tl 
p.  cent. 

Acide  sulfurique 
„Ubro". 

Solution. 

Cristaux. 

Trouvé. 

Calculé. 

OJ: 

6 

2.13 

15.6  \ 

15  3  % 

11 

3.32 

15.4  % 

14.8  7o 

».): 

346 
58 

57.4 
70.9 

»,). 

11 

3.34 

24.2  \ 

24.5  0/,, 

Hydrosulfate  (K,T1)  HSO^. 

Les  cristaux  du  K  HSO^,  et  la  modification  ordinaire  du 
TIUSO4  dV^^  ^st  probablement  dimorphe*)  quoiqu'ils  aient 
tous  les  deux  la  forme  d'une  table  rhomboïdale,  diffèrent 
pourtant  dans  des  caractères  importants.  On  trouvera  plus 
loin  une  énumération  des  propriétés  qui  permettent  de  les 
distinguer  sous  le  microscope. 


«g 


>)  Comp.  ce  Recaeil  21,  87  et  399,  (1902). 
')  Comp.  ce  Recueil  21,  87  (1902). 
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Les  cristaax  mixtes,  même  ceux  qui  se  séparent  d'une 
solution  contenant  beaucoup  de  l'autre  sel;  n'en  contiennent 
que  très  peu;  de  sorte  que  surgissait  la  question,  si  les 
petites  quantités  trouvées  ne  devaient  pas  être  attribuées  à 
la  présence  d'inclusions.  Je  me  suis  convaincu  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi,  selon  la  méthode  microchimique  usitée  par 
Rbtgers;  c.  à  d.  j'ai  nettoyé  dans  de  Tacide  sulfurique 
dilué  un  fragment  de  cristal  de  forme  sel  de  potassium, 
bien  exempt  d'inclusions,  et  je  l'ai  introduit  ensuite  dans 
une  solution  d'iodure  de  potassium.  Vu  sous  le  microscope, 
le  fragment  s'entoura  immédiatement  d'une  couche  d'iodure 
de  thallium  jaune  et  insoluble. 

J'ai  trouvé  pour  la  composition  des  cristaux  mixtes: 

CHstaux, 


Teneur  en  mol: 

Forme. 

Tl  pour  cent. 

Solution. 

Cristaux. 

KHSO4 

6 

0.5 

» 

34 

1.6 

• 

63 

3.6 

TI  HSO4 

93.2 

98.3 

Fig.  4. 


-I- 
Fig.  3. 

Des  solutions  d'environ 
60-90  mol.  deTlHS04  (pour 
cent  de  (K,  Tl)  HSO J  une 
autre  forme  se  sépara, 
savoir  des  cristaux  biaxes, 
pseudohexagonaux  (voir  la 
figure  4).  Vus  sous  le  micros- 
cope, les  trois  espèces  de 
(T1,E)  HSO4  se  distinguent 
dans  les  propriétés  suivantes. 


59 


Angle  plan  du 
contour  rhomboïde. 


Extinction. 


Image  des  axes. 


i  K  USO4 

Tl  HSO4 
intermédiaire 


98°33' 

92°8  ±  0°2 
±  120° 


suivant  les  diagonales 
j  an  peu  de  lumière. 
(  dans  chaque  position 
suivant  le&  diagonales 


pas  visible 

I  u  n  des  axes  au  centre 
)      du  champ  visuel 
I  u  n  des  axes  à  la  péri- 
I  phérie. 


Les  nouveaux  cristaux  ne  sont  pas  toujours  aussi  minces 
et  aussi  simples  que  ceux  de  la  fig.  4  (teneur  ±  30  mol. 
pour  cent).  Au  fur  et  à  mesure  qu'ils  s'enrichissent  en 
thallium,  leurs  petites  faces  terminales  semblent  se  développer 
aux  frais  de  la  grande  face  pinacoYdale;  ce  qui;  joint  à  la 
formation  d'autres  faces,  les  rend  plus  épais  et  par  consé- 
quent plus  grenus.  C'est  apparemment  la  même  forme  que  celle 
du  sulfate  intermédiaire,  monosymétrique  ^(AzHJ,  E^  HSO4 
décrite  par  M.  Gossnbr  ^).  Il  m'a  été  assez  difficile  d'obtenir  des 
analyses  concordantes  de  ces  cristaux-,  ce  qui  doit  être  attribué, 
d'one  part  à  la  difficulté  de  les  obtenir  bien  développés,  car 
il  faut  pour  cela  satisfaire  à  deux  conditions  contradictoires, 
savoir  une  solution  suffisamment  diluée  et  une  concentration 
assez  grande  de  l'acide  sulfurique  (environ  2 — 3  fois  le 
poids  des  sulfates  neutres)  et  d'autre  part  à  l'influence  de 
la  teneur  en  acide  sur  leur  composition.  Voici  quelques-uns 
de  ces  analyses: 


Solution. 

Cristaux. 

64.1 

29.8 

70.7 

44.2 

75.7 

52.7 

80 

59.6 

L' hydrosulfate  (K,  Tl)  HSO4  paraît  donc  trimorpbe,  à 
trois  formes  asses  voisines. 

Hyposulfate  (K,  Tl),SjOe. 

Les  sels  mixtes  des  deux  hyposulfates  ont  été  déjà  étu- 
diés par  M.   FocK  *)   en    1882.   Outre  les  deux  séries  qui 


>)  Zeitschr.  f.  Krist.  39,  381  (1904). 
=)  1.  0. 


60 

s'attachent  aax  sels  purS;  M.  Fock  en  a  trouvé  une  troisième 
intermédiaire  y  composée  de  cristanx  en  losanges  orthorhom- 
biqueS;  pseudohexagonanx.  Il  y  a  pourtant  quelque  contra- 
diction dans  les  résultats  de  ce  savant;  j'ai  donc  répété  et 
complété  ses  expériences,  et  j'ai  trouvé: 


Cristaux, 


Teneur  on  mol. 
Tl  pour  cent. 

Solution. 

40 
52,1 

60 

Cristaux. 

6,4 
9,3 

9,8 

Forme  KsSgOfi 
(trigonale) 

Forme  Tl^StOe 
(monosymûtrique) 

64,1 

62,2 

67,9 
68,7 
80 

30,7 

51,3 

58,7 
64,7 
89,3 

Forme  intormédiairo 

(en  losauges 

orthorhombiciuos, 

pseudo-hexagonaux). 

60 
63.6 

68,7 

59,6 
62,3 
66.1 

Fig.  5. 
Tous  les  cristaux  mixtes  sont  bien  développés,  quoique 
les  aiguilles  de  la  forme  Tl^S^Oe,  lorsqu'elles  contiennent 
beaucoup  de  potassium,  soient  un  peu  plus  menues  que 
celles  du  sel  pur.  Mais  la  singularité  de  ces  mélanges  est 
dans  le  fait  que  la  série-forme  Tl2S20e —  est  soudainement 
interrompue  par  l'apparition  des  cristaux  en  losanges,  au 
moment  où  tous  les  deux  ont  environ  la  même  composi- 
tion que  la  solution  avec  laquelle  ils  coexistent.  Il  me 
semble,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Fock,  que  le  domaine 
de  stabilité  des  losanges  s'accroît  avec  la  température. 
A  14^  ils  subsistaient,  même  après  l'introduction  d'un 
cristal  de  la  forme  Ti^SjOe,  ^^^^  ^^^  solutions  d'environ 
62.5 — 65  molécules  de  Tl  pour  cent.  Ces  valeurs  ne  sont 
pourtant  qu'approximatives,    car  on  sait  ^)   que  ces  limites 


')  Comp.  Zeitschr.  f.  physik.  Ch.  34,  115  (1900). 
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yarieot  cd  général  rapidement  avec  la  température,  et  qu'il 
est  difficile  de  les  déterminer  exactement.  Les  deux  autres 
espèces  de  cristaux,  ceux  de  ia  forme  des  sels  purs,  coexis- 
tent avec  une  solution  d'environ  52  mol.  de  Tl  pour  cent. 
(oD  les  a  mis  en  italiques  dans  le  tableau).  Ces  observa- 
tions sont  pour  la  plupart  en  assez  bon  accord  avec  celles 
de  M.  Fock;  il  n'y  a  que  le  fait  de  la  continuation  des 
cristaux  monosymetriques  à  l'autre  côté  des  intermédiaires, 
qu'il  n'a  pas  réussi  à  éclaircir,  de  sorte  qu'il  veut  attribuer 
les  complications  trouvées,  à  l'influence  de  la  température. 

M.  FocK  prétend  en  outre  avoir  analysé  des  cristaux 
trigonaux  d'environ  50  mol.  de  Tl,  ce  qui  me  semble  bien 
peu  probable.  Mais  M.  Wyroubopp  ^)  en  a  tiré  plus  tard 
(en  1886)  des  arguments  pour  conclure  à  une  continuité 
entre  les  cristaux  trigonaux  et  pseudo-hexagonaux;  M.  Fogk 
s'y  est  opposé,  et  les  chiffres  indiqués  ci-dessus  concourent 
à  démontrer  l'invraisemblance  de  cette  idée. 

Sulfures. 

Comme  le  thallium  appartient  au  groupe  analytique  du 

fer,  c.  à  d.  qu'il    donne   un    sulfure   noir^    insoluble    dans 

l'eau,  mais  soluble  dans  les  acides  dilués,   et  comme  en 

outre  ce  sulfure  ne  se  dissout  nullement  dans  les  sulfures 

alcalins,  il  ne  saurait  être  question  d'isomorphisme  entre  le 

TlgS  et  les  sulfures  alcalins. 


2.  Les  perchlorates ,  les  chlorates  et  les  chlorures, 

Perchlorates. 

Le  perchlorate  de  thallium  a  été  préparé  et  les  cristaux 
en  ont  été  mesurés  par  M.  Roscob  ^).  Non  seulement  dans 
le  système  cristallin  et  dans  la  longueur  des  axes,  mais 
aossi  dans  les  propriétés  optiques  et  dans  le  développement 
des   faces,   ce  composé  ressemble  au  perchlorate  de  potas- 


»)  1.  c. 

«)  Journ.  Ch.  Soc.  (2)  4,504  (1866). 
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siura.  Ce  n'est  que  dans  la  solubilité  qu'il  y  a  une  diflfé- 
rencc  notable;  à  15*^  le  sel  de  thallium  est  dissous  par 
environ  dix  parties ,  celui  de  potassium  par  80  parties 
d'eau.  Malgré  cette  dissemblance,  j'ai  obtenu  une  série 
non-interrompue  de  cristaux  mixtes  bien  développés,  ne 
présentant  que  la  tendance  à  la  simplification  des  formes, 
tendance  dont  il  y  a  déjà  plusieurs  exemples. 
J'ai  trouvé: 

CrUttaux 


Teneur  en  mol. 

de  Tl  pour  oont. 

Solution. 

Cristaux. 

18.5 

1.4 

50.7 

4.75 

60 

10.5 

68.2 

15.4 

85.5 

51.8 

87 

59.6 

92.6 

80 

^<- 


^.^^ 


o 


Za 


àh 


J/o    ^"^       ^ 

Fig.  6. 

On  verra  dans  le  tableau  que  la  solution  contient  par- 
tout beaucoup  plus  de  thallium  que  les  cristaux,  et  dans 
la  figure  que  Tisotherme  des  proportions  s'écarte  considérable- 
ment de  la  ligne  de  composition  égale  (diagonale  du  carré). 
Il  me  semble  que  ces  faits  s'expliquent  suffisamment  par 
la  différence  des  solubilités,  qui  cherchera  à  accumuler  le 
sel  de  potassium  moins  soluble  dans  les  cristaux,  et  cela 
d'autant  plus  que  la  solution  en  contient  moins. 

Chlorates. 

M.  Bakhuis  Roozbboom  a  publié  une  étude  très  complète  ^) 
sur  ce  système,  dans  laquelle  il  a  constaté  qu'il  y  a  deux 
séries  de  cristaux  mixtes,  savoir  de: 


)  1.  c. 
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0—2.1  mol.  de  Tl  pour  cent  dans  la  forme  du  K  ClOs. 
63.7—100  mol.  de  Tl  pour  cent  dans  la  forme  da  Tl  CIO,. 

M.  Bakhuis  Roozbboom  les  appelle  isomorphes;  je  crois 
qu'il  vaut  mieux  les  regarder  comme  isodimorphes  pour 
it%  raisons  déjà  expliquées  antre  part  ^) 

Malheureusement  une  comparaison  directe  des  deux  formes 
n'est  guère  possible,  à  cause  de  la  petitesse  des  cristaux  du 
TICIO,,  qui  diffèrent  en  cela  considérablement  du  chlorate 
de  potassium.  On  peut  constater  seulement  que  le  groupement 
des  deux  espèces  de  cristaux  présente  quelques  analogies. 
Chlorures. 

Les  sels   haloïdes   du   thallium   n'ont   que   très  peu  de 
propriétés    en    commun    avec    ceux   du   potassium.    Selon 
M.  WiLLM^)   le  fluorure  thalleux  cristallise  en  tables  hexa- 
gonales, tandis  que  le  K  FI  est  cubique.  Selon  M.  Gossner  ^) 
le  chlorure  (et  le  bromure  )  cristallise  en  cubes,  tandis  que 
riodure  est  dimorphe.  Au-dessus  de  169°  *)  le  Tl  I  est  rouge, 
cnbiqne;   au-dessous  de  cette  température  jaune,  probable- 
ment rhombique.   Mais  tous  ces  sels  sont  très  peu  solubles 
dans   Teau   et   peu   enclins  à  former  des  cristaux  mixtes 
avec  les  sels  de  potassium.   En  me  basant  sur  une  obser- 
vation de   M.   Lehmann  ^),  quant  aux  chlorures  de  thallium 
et  d'ammonium,  j'ai  pourtant  obtenu  d'une  solution  dans 
l'acide  chlorhydrique,  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium 
contenant  un  peu  de  thallium,  environ  2  mol.  pour  cent. 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Ch.  43,  629  (1903). 

^)  Add.  Chim.  Phys.  (4)  5,  1  (1865) 

')  Zeitsohr.  f.  Krist  38,  110  (1903). 

*)  ▼.  £yk;  Versl.  Kod.  Âcad.  Amst.  9,  44  (1900).  La  précipitatioD  de 
riodore  d'ane  solution  aqueoae  semble  conduire  à  an  autre  résultat. 
La  précipité  formé  à  la  température  ordinaire  est  plutôt  rouge  que 
jaoDe,  et  se  transforme  par  uue  élévation  de  la  température  dans  la 
modification  jaune  pâle.  Mais  on  observe  les  mômes  phénomènes  dans 
ane  solution  qu'on  a  chau£fé  préalablement.  11  est  donc  probable  que 
c*eet  toujours  la  modification  instable  qui  se  sépare  au  début,  pour 
ae  transformer  ensuite  dans  Tiodure  stable. 

*)  Zeitechr.  f.  Krist  10,  335  (1885). 
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3.   Les  azotates. 

On  regarde  ordinaireiueut  le  nitrate  de  thallium  comme 
isomorphe  avec  le  sel  de  potassiam  correspondant,  quoiqu'on 
ait  émis  des  doutes  sur  ce  point  ^).  J*ai  déjà  expliqué  dans 
la  publication  citée  pourquoi  je  préfère  les  considérer  comme 
isodimorphes.  MM.  Fogk  et  van  Etk  ^)  en  ont  préparé  des 
cristaux  mixtes,  mais  il  y  a  une  différence  notable  entre 
les  limites  des  cristaux  stables,  trouvées  par  ces  deux 
savants.  Pourtant  M.  van  ëyk  fait  observer  que,  par  une 
autre  interprétation  du  diagramme  de  M.  Fogk  on  arrive  à 
un  résultat  qui  se  rapproche  du  sien.  J'ai  répété  ces 
expériences  et  j'ai  trouvé  à  18°: 

pont  les  cristaux  de  la  forme  KÂZO3;  3.18,  8.81,  soit  3.25, 

.      ,  ,         .     .       ,      Tl  A  z0.v  90.8,  90.0  soit  90.4, 

molécules  de  Tl  pour  cent,  tandis  que  M.  van  Etk  trouve 

à  25^^  :  6    et  81 
à  10°  :  3.5  et  84  5. 

J'ai   analysé  aussi  la  solution   coexistante,   qui   se  com 
posait  à  la  même  température  (18®;  de: 

0.61  mol.  TIÂZO3  et  5.  72  mol.  K  ÂzO,  sur  100  mol.  d'eau, 
ou  9.63  mol.  Tl  AzO»  sur  cent  molécules  du  mélange  sec. 


4.  Conclusions. 

En  somme,  il  n'y  a  que  deux  groupes  de  composés 
étudiés  ici,  dont  l'isomorphisme  direct  semble  bien  établi, 
savoir  les  perchlorates  et  les  sulfates.  Il  y  en  a  trois  ou 
quatre  antres  que  je  n'ai  pas  encore  eu  l'occasion  d'examiner, 
et  dont  l'isomorphisme  est  probable:  les  azotures  AzjK, 
AzjTl  (CuRTius  et  Kissom)  *),  les  tartrates  et  les  racé- 
mates  acide  S;  et  peut-être  les  quadroxalates 
(Lamy   et    Des    Gloizeaux,    Wyrouboff,    comparez   aussi  le 


*)  Voir  p.  ex.  Retgers;  Ann.  Ëc.  polytechn.  Delft5,166et210(1889) 

«)  1.  c. 

3)  Journ.  f.  pract.  Ch.,  N.  F.  58,  261  (1898). 
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tableau  cité  de  Rammelsbbrg);  puis  quelques  sels  doubles, 
comme  les  aluns,  les  sels  de  Seignette.  L'isodimorphisme 
paraît  exister  dans  plusieurs  autres  cas,  mais  ne  se  déduit 
généralement  pas  de  la  forme  cristalline,  de  sorte  qu'on  ne 
saurait  estimer  le  nombre  de  ces  cas.  Enfin  quelques  groupes 
de  sels:  les  sulfures  p.  ex.  sont  sans  rapport  connu. 

L*examen  des  trois  catégories  de  composés  dont  le  présent 
mémoire  s'occupe,  donne  lieu  aux  conclusions  suivantes: 

1.  Sur  le  terrain  de  Tisomorphisme  il  n'y  a  pas  de  con- 
nexion entre  les  sulfates  et  les  hydrosulfates.  En  effet,  les 
sulfates  sont  isomorphes,  les  hydrosulfates  3  (K,  TIJ2  SO4. 
HjSO^  (et  peut-être  aussi  5(K,Tl)jS0^.  3  HjSO J  isodi- 
morphes; et  les  sels  plus  acides  KHSO4  ^^  TIHSO4  V^^' 
bablement  isotrimorphes,  quoique  deux  de  ces  formes  soient 
peu  enclines  à  la  mixtion  ^). 

De  même,  on  ne  découvre  aucun  lien  entre  les  propriétés 
relatives  des  sels  neutres,  et  celles  des  sels  acides  dans 
d'antres  cas  analogues,  cités  principalement  dans  le  mémoire 
de  MM.  Lamy  et  Dbs  Cloizbaux.  La  règle  semble  donc 
générale,  au  moins  pour  les  composés  du  thallium  et  du 
potassium. 

2.  L'analogie  de  forme,  et  la  propriété  de  former  des 
cristaux  mixtes,  s'accroissent  avec  le  degré  d'oxydation, 
toutes  choses  étant  d'ailleurs  égales.  Des  sulfures  aux  sul- 
fates, des  chlorures  aux  perchlorates,  cette  propriété  se 
développe  de  l'incompatibilité  jusqu'à  l'isomorphisme  pur  et 
simple.  Elle  semble  en  outre  exister  à  un  plus  haut  degré 
chez  les  composés  du  chlore  que  chez  ceux  du  soufre. 
Dans  un  prochain  mémoire  j'espère  pouvoir  présenter  encore 
ane  autre  conclusion. 

La  Haye,  Décembre  1904. 


0  Selon  M.  Gossner  (Zeitschr.  f.  Krist.  39,  381  (1904))  les  sulfates 
de  potassiam  et  d*ammonium  se  comportent  de  la  même  manière; 
KHSO4  et  (Âz  ll4)US04  sont  aussi  isotrimorphes. 


Sur  la  recherche  de  riodoforme 

PAB  M.  W.  STORTENBEKER. 


Au  mois  d'Octobre  dernier  M.  le  Dr.  Attema  et  moi 
nons  fûmes  chargés  de  démontrer  la  présence  de  Tiodo- 
forme  —  si  cela  était  possible  —  dans  des  parties  de  cadavre, 
provenant  d'une  personne  qu'on  soupçonna  avoir  été  empoi- 
sonnée par  cette  substance.  Hâtons-nous  de  dire  que  nous 
n'en  avons  pas  trouvé,  car  il  semble  que  l'iodoforme  est 
bientôt  transformé  par  l'économie  animale  —  en  iodate  pro- 
bablement —  et  ensuite  éliminé.  Mais  ce  travail  nous  fit 
recueillir  quelques  données  sur  la  méthode  de  recherche,  qui 
est  loin  d*être  bien  élaborée.  On  en  trouvera  donc  un  aperçu  icL 

Les  traités  de  chimie  légale  prescrivent  de  séparer  l'iodo- 
forme des  corps  organiques  par  la  distillation;  mais  ils  ne 
sont  pas  d'accord  sur  le  détail,  p.  ex.  sur  la  réaction,  soit 
acide  ou  alcaline,  que  le  liquide  à  distiller  doit  piésenter, 
et  ils  se  taisent  sur  le  traitement  ultérieur  du  distillât.  A 
cet  égard  il  n'y  a  guère  qu'une  publication  de  M.  Lust- 
6ARTBN  ^).  Ce  savant  conseille  de  soumettre  à  la  distillation 
une  solution  alcaline;  il  sépare  l'iodoforme  du  distillât  en 
épuisant  celui-ci  par  l'étber,  et  démontre  ensuite  la  présence 
de  l'iodoforme  dans  le  résidu  de  la  solution  éthérée  par  une 
réaction  qu'il  a  découverte.  Elle  consiste  en  ce  que  l'iodoforme, 
chauffé  avec  le  phénylate  de  sodium,  colore  celui-ci  en  rouge. 

Tout  en  suivant  dans  les  points  essentiels  la  manière 
d'opérer  de  M.  Lustgartbn,  nous  avons  obtenu  de  meilleurs 


M  Ber.  d.  Wiener  Acad.  (Math.  Naturw.  Cl.  l.)  T.  85  (2',  979  (1882); 
Fres.  Z.  22,  97  et  467. 
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résaltats  en  acidalant  légèrement  les  mélanges  avec  lesquels 

noDs  avons  expérimenté,  et  qui  se  composaient  de  30 — 40 

grammes    de    chair    putréfiée   et   d'une   quantité    variable 

d'iodoforme,    divisés    dans    de    Teau.    Nous   avons   même 

aatant  que   possible   évité  les  milieux   alcalins^   parce  que 

riodoforme    semble   en   général    plus   sensible   aux   alcalis 

qn'aux   acides.    Ce   corps   possède  en  outre  une  tendance 

assez   marquée   à   la   décomposition    par  la  lumière;   c'est 

pourquoi  nous  avons  tâché  d'abréger  les  opérations. 

Quant  à  la  réaction  proposée  par  M.  LusTCARTBNy  elle 
est  assez  sensible,  mais  elle  a  le  désavantage  de  s'appliquer 
aussi  au  chloroforme  et  au  bromoforme  ^)  ;  en  un  mot  elle 
a  tons  les  désavantages  des  réactions  de  couleur.  L'iodo- 
forme  est  en  outre  un  corps  doué  de  propriétés  fort  caracté- 
ristiques, tant  par  Todeur,  que  par  la  couleur  et  la  forme 
cristalline  (hexagonale).  Nous  avons  donc  cherché  une 
méthode  qui  peimît  de  l'obtenir  comme  tel.  Des  propriétés 
citées  l'odeur  serait  la  plus  propre  à  découvrir  de  très 
petites  quantités,  —  selon  M.  Bbrthblot  ^)  l'odeur  est  encore 
perceptible  pour  une  quantité  de  10  milligrammes  — 
mais  dans  le  cas  qui  nous  occupe  cette  odeur  est  dis- 
simulée par  celle  d'autres  substances,  notamment  des 
acides  gras.  Selon  M.  Lustgartbn  ces  substances  entravent 
aussi  la  cristallisation  de  Tiodoforme.  En  effet,  ce 
corps  semble  se  dissoudre  dans  les  matières  grasses,  et 
alors  il  cristallise  fort  mal;  mais  nous  avons  réussi  à  y 
remédier  en  choisissant  un  dissolvant  convenable,  savoir 
l'acide  acétique  glacial.  L'acide  acétique  a  sur  les 
antres  dissolvants  l'avantage, 

1®.  de  donner  par  la  voie   microchimique  des  cristaux 

bien  développés, 
2^.  de  ne  dissoudre  que  fort  peu  de  matières  grasses. 


0  Lambbbt;  Fres.  Z.  32,  235  (1893). 
>)  Ann.  Ghim.  Phys.  (7)  22,  460  (1901). 
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Les  deax  exemples  saivants  serviront  à  élucider  uotre 
méthode  d'opérer. 

Un  mélange  contenant  vingt  milligrammes  d'iodolorme 
fat  distillé  à  la  vapear.  L'iodoforme,  accompagné  de  flocons 
d'acides  graS;  passa  principalement  dans  les  premières 
parties  du  distillât;  de  sorte  qu'après  en  avoir  recueilli 
environ  300  gx.,  l'opération  fat  terminée.  Quelques  gouttes 
d*alcali  suffisent  à  dissoudre  l'acide  gras.  Après  quelque 
repos  on  décanta  le  liquide  du  précipité  jaune,  dont  une 
partie  fut  portée  sous  le  microscope  à  Taide  d'une  baguette 
de  verre.  Alors  on  reconnut  facilement  Tiodoforme,  qui  se 
présentait  sous  forme  d'étoiles,  ressemblant  aux  cristaox 
bien  connus  de  la  neige.  Une  recristallisation  dans  Tacide 
acétique  les  transforma  en  plaques  hexagonales. 

Un  mélange  contenant  trois  milligrammes  d'iodoforme 
fut  distillé  de  la  même  manière.  On  épuisa  le  distillât, 
dans  lequel  riodoforine  n'était  pas  visible,  deux  fois  par 
l'étber;  et  Ton  fit  évaporer  la  solution  éthérée  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  à  l'abri  de  la  lumière.  Les  parties 
extérieures  du  résidu  étaient  alors  légèrement  colorés  eo 
jaune,  tandis  qu'au  fond  du  vase  se  trouvaient  quelques 
gouttes  d'eau.  On  enleva  cette  eau  avec  du  papier  buvard, 
et  on  rassembla  un  peu  de  la  partie  jaune  du  résidu  à 
l'aide  d'une  spatule  en  platine.  Après  l'avoir  introduit  dans 
une  goutte  d'acide  acétique,  préalablement  chauffée, 
qui  se  trouvait  dans  un  porte-objet  muni  d'une  concavité,  on 
porta  celui-ci  sous  le  microscope:  et  l'on  obtient  par  leva- 
poration  d'une  partie  de  l'acide,  aux  bords  de  la  goutte, 
des  cristaux  d'iodoforme  bien  développés. 

la  Haye;  Décembre  1904, 


Sur  Tacide  flalfo-isobatyriqae  et  qaelqaes-uns  de 

ses  dérivés  *) 

PAR  M.  J.  MOLL  VAN  CHA.RANTE. 


Introduction, 

1.  Quoique  les  acides  bibasiques  en  général  appartiennent  à 
aae  série  de  substances  connues  depuis  longtemps ,  leurs  pro- 
priétés ne  sont  guère  étudiées  d'une  manière  satisfaisante, 
et  les  documents  que  l'on  possède  sur  leurs  dérivés  sont 
encore  fort,  incomplets. 

Parmi  les  acides  bibasiques,  on  rencontre  les  acides 
monosulfomonocarboxyliques  dans  lesquels  les  deux  radicaux 
acides  sont  différents,  indépendamment  de  leur  position 
relative  et  des  groupements  qui  les  entourent.  Nous  sommes 
ici  en  présence  d'un  groupement  sulfonique  inorganique  d'un 
côté,  d'autre  part  d'un  groupement  carboxylique  organique, 
et  les  propriétés  de  ces  groupements  peuvent  se  modifier 
d'après  leur  position  relative.  Enfin  les  autres  groupements 
de  la  molécule  peuvent  à  leur  tour  exercer  leur  influence 
et  modifier  encore  les  propriétés. 

On  a  fait  de  nombreuses  recherches  sur  les  acides 
aromatiques  sulfonés;  par  contre  on  ne  connaît  que  peu 
de  chose  des  acides  correspondants  de  la  série  alipha-. 
tique.  Et  cependant  les  acides  aliphatiques  sulfonés  se 
prêtent  mieux  à  l'étude  de  la  double  fonction  acide, 
parce  que  cette  double  fonction  est  en  général  beaucoup 


*)  Dissertalioo  académique,  Leiden  1904.  Ce  travail  renferme  un 
aperçu  complet  de  la  littérature  des  acides  monosulfomonocarboxyliques 
aliphatiques. 

Rtc.  â,  trmf,  ehim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  5 
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moins  influencée  par  la  straetnre  relativement  simple  de  la 
molécale  aliphatique,  que  par  les  groupements  aromatiques 
beaucoup  plus  compliqués. 

Quand  on  jette  un  coup  d^oeil  sur  la  littérature  des  acides 
monocarboxyliques  monosulfoniques  aliphatiques,  on  constate 
que  leur  étude  n'est  qu'ébauchée.  De  Tacide  acétique  sul- 
foné,  par  exemple,  qui  est  connu  depuis  longtemps  et  qui 
a  été  le  plus  étudié,  on  ne  connaît  que  quelques  sels  et 
un  seul  éther  neutre,  tandis  qu'on  ne  connaît  rien  de  ses  chlo- 
mres,  de  ses  anhydrides,  de  ses  amides,  etc  ;  et  cependant 
cet  acide  et  d'autres  acides  du  même  genre,  dans  lesquels 
le  groupement  sulfonique  se  trouve  dans  là  position  a  par 
rapport  au  carboxyle,  se  prêtent  à  une  étude  du  plus 
haut  intérêt;  la  position  relative  des  deux  groupements 
acides  est  ici  en  effet  plus  rapprochée  que  dans  le  cas 
des  corps  aromatiques,  puisque  ces  groupements  se  trou- 
vent fixés  au  même  atome  de  carbone.  La  préparation 
du  chlorure  dont  l'obtention  est  si  importante  au  point 
de  vue  de  la  synthèse  d'autres  dérivés,  semble  être 
entourée  ici  des  mêmes  difficultés  que  la  préparation  du 
chlorure  de  l'acide  malonique,  en  raison  de  la  mobilité 
des  atomes  d'hydrogène  du  groupement  méthylénique  auquel 
les  deux  radicaux  acides  sont  reliés.  Gomme  dans  le  cas 
de  l'acide  malonique,  on  peut  contourner  la  difficulté  en 
remplaçant  les  deux  atomes  d'hydrogène  par  des  groupe- 
ments méthyles;  la  question  revient,  dans  ce  cas,  à  étudier 
l'acide  isobutyrique  a  sulfoné,  en  lieu  et  place  de  l'acide 
sulfonacétique. 

2.  L'histoire  de  l'acide  sulfo-isobutyrique  est  encore  à 
faire  en  grande  partie,  André ascu  ^)  l'a  préparé  en  traitant 
Tacide  isobutyrique  par  l'acide  chlorosulfonique,  et  par 
oxydation  de  l'anhydride  imidocarbaminthio-isobutyrique  au 
moyen  de  chlorate  de  baryum  et  d'acide  chlorhydriqne. 
Par  l'action  du  sulfite  d'ammonium  sur  l'acide  a-bromo-iso- 


0  Monateh..  8,  p.  413. 
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batyriqac;   il  se  forme   an  produit  différent.  L'acide  libre 

o'a  pas  été  isolé.  Andrbasgh  en  a  obtenu  le  sel  de  baryum 

qui   contient   4   molécules   d'eau  de  cristallisation,   et  qui 

perd  an-dessous  de  200^   3^8    molécules,  et  seulement  à 

2à(f,  la  dernière  Va  molécule  d'eau.  Dans  la  détermination 

de  la  solubilité;  cet  auteur  a  trouvé,  qu'une  partie  de  sel 

anhydre  se  dissout  à   16^  dans  22.3  parties  d'eau.  Ce  sel 

est  insoluble  dans  l'alcool,   ce  qui  permet  la  précipitation 

da    sel    de    baryum   de   sa   solution   aqueuse.    Le   sel   se 

sépare  dans  ce  cas  en  aiguilles  à  aspect  soyeux^  rappelant 

la  eafféine.  Anorbasch  a  aussi  préparé  un  sel  de  sodium, 

qui    desséché   à   l'air   contient   une   demi   molécule   d'eau 

laquelle  est  éliminée  à  200^ 

3.  On  obtient  les  acides  monosulfomonocarboxyliques  de  la 
série  aliphatiqne  par  l'une  des  méthodes  suivantes: 

1^   Sulfonation    directe    par    l'acide   sulfurique   fumant. 
En  général  le  résultat  n'est  pas  favorable,  car  il  se 
produit  une  oxydation  partielle  qui  diminue  le  ren- 
dement. Il  se  produit  des  acides  a-sulfoniques. 
2^«   Double  décomposition  des  acides  gras  halogènes  avec 
des  sulfites  neutres.  Le  rendement  est  bon  en  général, 
et  le  groupement  sulfonique  se  met  d'ordinaire  à  lu 
place  de  l'atome  d'halogène. 
3^  Addition    de    sulfites    acides   aux   acides   gras   non 
saturés.  Certains  auteurs  ont  obtenu  ainsi  des  a-com- 
posés, d'autres  par  contre  des  /3  dérivés. 
4®.  Oxydation  de  combinaisons  qui  contiennent  du  soufre. 
5^  Transformation   des  anhydrides   des  acides  gras  au 
moyen  d'acide  sulfurique,  des  chlorures  d'acides  gras 
au  moyen  d'acide  sulfurique  ou  de  sulfate  d'argent, 
ou  action  de  l'acide  chlorosulfonique  sur  les  acides  gras. 

Partie  expérimentale. 

Préparation  de  Tacide  sulfo-isobutyrique: 
J'ai  d'abord  fait  agir  l'acide  chlorosulfonique  sur  l'acide 
isobntyrique  ce  qui  donna  un  rendement  de   10  ^/q  de  la 
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théorie.  J'ai  ensaite  essayé  de  faire  agir  l'anhydride  sal- 
furiqae  sar  l'acide  isobutyrique,  ce  qui  m'a  donné  un  ren- 
dement encore  plus  faible,  soit  8  \  de  la  théorie. 

En  faisant  agir  le  sulfite  d'ammonium  sur  l'acide  a-bro- 
mo-isobutyrique,  j'ai  obtenu  un  produit  qui  n'était  pas 
identique  à  celui  que  m'ont  donné  les  autres  méthodes  ou  qui 
ne  renfermait  qu'une  très  petite  quantité  du  produit  à  préparer, 
ce  qui  confirme  complètement  les  indications  d'Andrbasch. 

Gomme  tous  ces  procédés  ne  semblaient  guère  encourageants 
pour  préparer  le  produit  qui  devait  servir  de  point  de  départ, 
j'ai  eu  recours  à  la  méthode  de  Franghimont  ^): 

J'ai  fait  agir  sur  de  l'anhydride  isobutyrique,  soigneuse- 
ment redistillé,  bouillant  à  179 — 184®,  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  dans  des  proportions  telles  que  sur  deux  molécules 
d'anhydride  isobutyrique  il  y  avait  un  peu  moins  d'une 
molécule  d'acide  sulfurique  concentré.  J'ai  ensuite  chauffe 
an  bain-marie,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  diluée  avec 
de  l'eau,  ne  donnât  plus  la  réaction  de  l'acide  sulfurique; 
il  faut  en  général  une  demi-heure  pour  arriver  à  ce  résultat. 
Souvent  le  produit  de  la  réaction  est  faiblement  coloré 
en  jaune,  parfois  aussi  complètement  noir.  Cette  coloration 
d'ailleurs  n'a  pas  une  influence  très  défavorable  sur  le  rende- 
ment; mais  alors  il  faut  nécessairement  faire  une  cristallisa- 
tion supplémentaire  pour  purifier. 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l'eau,  ce  qui 
amène  une  légère  augmentation  de  température.  Cette 
dissolution  exhale  une  forte  odeur  d'acide  isobutyrique; 
on  la  traite  ensuite  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  jusqu'à  ce  que  le  distillât  ne  présente  plus  qu'une 
réaction  acide  très-faible.  Si  l'on  continue  à  distiller  trop 
longtemps,  on  retrouve  dans  la  solution,  qui  reste  dans  le 
ballon,  de  l'acide  sulfurique  libre,  ce  qui  indique  vraisem- 
blablement une  faible  décomposition  de  l'acide  sulfo-isobu* 
tyrique  formé.   Le  résidu  est  ensuite  fortement  dilué  avec 


^)  Voir  :  Verslagen  Meded.  Kon.  Akad.  v.  WeteDSch.  1881,  Ce  RecVII.  p.  25. 
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de  Teau,  neatralisé  avec  du  carbonate  de  baryum  délayé  dans 
TeaUy  filtré  et  évaporé  au  bain-marie.  Par  simple  évaporation 
il  cristallise  déjà  du  sulfo-isobutyrate  de  baryum  soup  forme 
de  belles  petites  aiguilles  incolores.  Le  rendement  est 
d'environ  80  %  de  la  théorie,  si  Ton  admet  que  sur  deux 
molécules  d'anhydride  isobutyrique  n'agit  qu'une  seule 
molécule  d'acide  sulfurique,  et  qu'il  ne  se  produit  ainsi 
qu'une  seule  molécule  d'acide  sulfoniqué. 

Afin  de  m'assurer  si  cette  proportion  est  bien  celle  qui 
est  conforme  à  la  réalité,  j'ai  ajouté  à  250  gr.  d'acide 
sulfurique  100  gr.  d'anhydride  isobutyrique ,  en  introduisant 
l'anhydride  par  petites  quantités  et  en  secouant  après  chaque 
addition.  Le  liquide  s*échauffe  et  se  colore  en  rouge  brun. 
J'ai  ensuite  chauffé  pendant  1^/,  heure  au  bain-marie, 
tandis  que  le  ballon  à  réaction  était  fermé  par  un  petit 
tube  à  chlorure  de  calcium.  Le  produit  de  la  réaction  est 
ensuite  versé  dans  de  l'eau,  à  laquelle  il  communique 
une  odeur  d'acide  isobutyrique;  ensuite  la  plus  grande 
quantité  de  l'acide  sulfurique  a  été  éliminée  par  du  car- 
bonate de  baryum,  et  puis  l'acide  isobutyrique  est  chassé 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  résidu 
est  ensuite  neutralisé  par  du  carbonate  de  baryum  et  séparé 
par  filtration  du  sulfate  de  baryum  précipité.  Le  filtrat,  qui 
doit  renfermer  du  sulfo-isobutyrate  de  baryum,  ne  donne  pas 
même  la  réaction  des  sels  de  baryum ,  ce  qui  montre  qu'il  ne 
s'est  pas  formé  d'acide  sulfoniqué.  Il  faut  par  conséquent 
admettre  que  la  réaction  s'accomplit  suivant  une  toute 
autre  direction. 

Afin  d'établir  si  éventuellement  l'excès  d'acide  sulfurique 
décompose  l'acide  sulfoniqué  au  fur  et  à  mesure  de  sa 
formation,  j'ai  fait  l'essai  suivant: 

10  gr.  du  sel  de  baryum  de  l'acide  salfo-isobutyrique 
sont  introduits  dans  40  gr.  d'acide  sulfurique  concentré,  et 
chauffés  pendant  environ  une  heure  et  quart  au  bain-marie. 
On  verse  ensuite  dans  de  l'eau;  on  ne  perçoit  pas  la 
moindre    odeur    d'acide    isobutyrique   ce   qui   prouve   que 
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Tacide  sulfoniquc  n'est  pas  décomposé  par  Tacide  salfariqae 
concentré. 

Gomme  dernier  mode  de  préparation ,  j'ai  fait  agir  de 
Tacide  snlfnriqne  sur  le  chlorure  dHsobutyryle.  Si  Ton  met 
en  contact  une  molécule  d'acide  sulfurique  concentré  et 
deux  molécules  de  chlorure  d'isobutyryle,  on  constate  la 
production  d'un  fort  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  La 
réaction  ne  s'achève  qu'après  un  traitement  de  chauffage 
au  bain-marie  pendant  plusieurs  jours.  Le  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  cesse  alors  et  une  prise  d'essai  diluée 
dans  l'eau  ne  donne  plus  la  réaction  de  l'acide  sulfurique. 
Le  produit  de  la  réaction  est  une  masse  noire  très  épaisse, 
que  l'on  verse  dans  de  l'eau ,  ce  qui  produit  un  faible 
dégagement  de  chaleur  et  dégage  l'odeur  de  l'acide  isobu- 
tyrique. On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  le 
résidu  est  neutralisé  avec  du  carbonate  de  baryum,  et 
enfin  évaporé  au  bain-marie.  Le  sel  de  baryum  de  l'acide 
sulfo-isobutyrique  cristallise  alors  et  la  quantité  obtenue  s'en 
élève  à  23  gr.  de  produit  brut,  quand  on  est  parti  de  25  gr. 

Si  on  laisse  agir  le  chlorure  d'isobutyryle  sur  l'acide 
sulfurique  en  quantités  équimoléculaires,  on  constate  que 
le  rendement  est  beaucoup  plus  faible,  et  le  produit  est 
bien  moins  pur. 

Acide  snlfo-isobutyrique:  On  l'obtient  d'abord 
en  traitant  le  sel  de  baryum  dissous  dans  l'eau  par  de 
l'acide  sulfurique,  ou  bien  en  saturant  la  solution  par 
l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  précipite  quantitativement  le 
chlorure  de  baryum.  La  solution  de  l'acide  dans  l'eau  est 
séparée  du  sulfate  ou  du  chlorure  de  baryum  par  filtration, 
et  ensuite  évaporée  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique 
ou  sur  de  l'anhydride  phosphorique  et  des  bâtons  de  potasse. 
L'acide  pur  cristallise  et  s'obtient  ainsi  presqu'incolore. 

On  peut  aussi  le  préparer  en  traitant  son  chlorure  par 
l'eau.  Si  Ton  secoue  le  dichlorure  avec  une  goutte  d'eau 
et  que  l'on  laisse  reposer  l'émulsion  obtenue  pendant 
un  ou  deux  jours,  on  observe  que  sur  la  paroi  interne  du 
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flacon  s'est  déposée  une  croûte  cristalline^  tandis  que 
le  liquide  est  redevenu  limpide.  Dans  une  atmosphère  suffi- 
samment humide  il  suffit  de  laisser  débouchée^  exposée  à 
TaiT;  la  fiole  où  se  trouve  le  chlorure  pour  opérer  la  trans- 
formation complète  en  acide.  Ce  produit  se  présente 
sous  la  forme  de  concrétions  incolores ,  que  Ton  doit,  pour 
les  dessécher,  introduire  rapidement  sous  rexsiccateur  sur 
une  plaque  poreuse ,  car  elles  sont  très  hygroscopiques  et 
se  fluidifient  très  rapidement  à  l'air. 

L'acide  cristallise  avec  deux  molécules  d'eau,  dont  Tune 
est  éliminée  dans  le  vide  sur  le  pentoxyde  de  phosphore; 
le  produit  devient  laiteux  à  la  suite  de  ce  départ  d'une 
molécule  d'eau. 

Dosage  de  l'eau  de  cristallisation: 

0.2970  gr.  de  sabstaoce  desséchée  à  poids  coDstant  perdent  0-0317  gr., 

soit  10.67  %. 
0.2728  gr.  de  substaDce  desséchée  k  poids  constant  perdent  0.0*281  gr., 

soit  10.30  ^/o. 
Calculé  pour  C4U8O5S  +  2  H»0  perdant  une  molécule  d'eau:  8.82^0- 

La  grande  hygroscopicité  de  la  substance  à  étudier  ne 
permet  pas  d'obtenir  une  plus  grande  précision. 

L'acide  contenant  une  molécule  d'eau  fond  à  67°.5 — 68^5. 

Le  dosage  volumétrique  de  l'acide  contenant 
encore  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  donne  les  chifires 
suivants: 

0.2552  gr.  dissous  dans  Teau  exigent  pour  ]a  neutialisation  49.05  ce. 
d*nne  solution  de  potasse  contenant  0.055779  molécule  m.gr.  par  ce. 
Calculé  pour  C4H8O5S  =  54.46  ce 

C^HgOsS-i-l  B;0: 49.17  ce 

Dosage  du  soufre: 

Le  liquide  neutralisé  du  dosage  précédent  est  évaporé, 
et  le  dosage  du  soufre  effectué  sur  le  résidu  solide,  fondu 
avec  de  la  soude  et  du  salpêtre: 

Acide  sulfonique:  0  2552  gr. 
BaS04  trouvé  =  0.3209  gr.,  soit  17.24 '^/o  de  soufre. 
Calculé  pour  C4H,05S  -^  1  H,0:  S  =  17.20%. 


76 
Dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène: 

Acide  snlfoDiqae:  0.2447  gr. 
CO,  trouvé  =  0.2S42  gr.,  soit  26.10%  de  carbone. 
H.O  troaTé  =  0.1191  gr.,  soit  5.41%  d'hydrogèDO. 
Calculé  pour  C4H8OJS  +  1  H-O  :  C  =  25.81  %,  H  =  5.38  •/«. 

Sels.  L'acide  snlfo-isobntyrique  est  toujours  séparé  sons 
forme  de  sel  de  baryum.  Ce  sel  cristallise,  en  éva- 
porant au  bain-marie  sa  solution  aqueuse  ^  sous  la  forme  de 
jolis  prismes  durs,  qui  ont  jusque  8  et  9  millim.  de  longueur. 
Si  au  contraire  on  précipite  le  sel  au  moyen  d'alcool 
de  sa  solution  aqueuse  ^  on  obtient  une  masse  cristalline 
de  fines  aiguilles  remplissant  tout  le  liquide.  Sous  les 
deux  formes  le  sel  contient  3  molécules  d'eau,  qui  dispa- 
raissent toutes  les  trois  en  dessous  de  100^,  à  la  con- 
dition de  maintenir  le  sel  à  cette  température  pendant 
plusieurs  jours  dans  un  tube  exsiccateur  de  Libbig,  et  d'y 
faire  passer  un  courant  d'air  sec. 

Dosage  du  baryum  dans  le  sel  desséché  à  l'air,  par 
traitement  à  Tacide  sulfnriqne: 

Sel  de  baryum:  0.2906  gr. 
BaS04  trouvé:  0.1898  gr,  soit  38.45%  de  Ba. 
Calculé  pour  C4Hg05SBa  -f-  3  H.O  :  Ba  =  38.44  »/o. 

Dosage  de  l'eau: 

Sel  de  baryum  desséché  à  Pair:  5.9545  gr. 
Âpiès  dessiccation  à  100°  jusqu'à  poids  constant  dans  un  petit  tube 
de  Liebig:  5.0623  gr. 

Perte  de  poids:  0.8922  gr.  ou  14.98%  d^eau. 
Ëau  calculée  pour  G4H60»SBa  +  3  H.O  =  15.11  %. 

Détermination  de  la  solubilité: 

Cette  détermination  a  été  faite  d'après  la  méthode  de  Pawlbwski  '), 
à  16°. 

Poids  de  la  solution  saturée:  14.9780  gr. 
Poids  du  sel  anhydre:  0.4712  gr. 
Poids  de  Teau  :  14.5068  gr. 
11  en  résulte  qu'à  16°  une  partie  du  sel  anhydre  se  dissout  dans  30.8 
parties  d'eau. 


')  Pawlbwski.  Ber.  32,  p.  1040. 
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La  déterminatioD  a  aussi  été  faite  pour  uue  température  de  100^  C 
Poids  de  la  solution  saturée:  6.1206  gr. 
Poids  du  sel  anhydre:  0.8232  gr. 
Poids  de  i*eau  :  5.2974  gr. 
à  10(P,  une  partie  de  sel  anhydre  se  dissuut  donc  dans  6.4  parties  d'eau. 

Andrbasgh  ')  a  toujours  obtenu  le  sel  de  baryum  avec 
4  molécules  d'eau,  Mont  37^  molécules  disparaissent 
i  200^,  tandis  que  le  sel  ne  devient  totalement  anhydre 
qu'à  250^  II  communique  au  sujet  de  la  solubilité  qu'à 
16°  une  partie  de  sel  anhydre  se  dissout  dans  22.3  parties 
d'ean.  Gomme  il  n'indique  pas  comn^ent  il  a  effectué  les 
dosages  de  Teau,  comme  il  se  peut  qu'il  a  chauffé  le  sel 
à  l'air  dans  une  capsule  ouverte,  et  enfin  comme  il  ne  fait 
pas  mention  de  la  méthode  suivie  pour  déterminer  la  solu- 
bilité, il  n'est  pas  impossible  que  le  sel  de  baryum  obtenu 
par  Andrbasch   et  celui  que  j*ai  préparé  soient  identiques. 

Le  sel  de  sodium  a  été  préparé  aux  dépens  du  sel 
de  baryum  que  l'on  a  traité  par  l'acide  sulfurique,  l'acide 
loi-même  mis  en  liberté  était  alors  neutralisé  par  du  car- 
bonate de  sodium.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau;  la 
8olation  possède  une  réaction  faiblement  alcaline  au  tournesol 
Par  évaporation  de  la  solution  aqueuse,  il  se  produit  de  fines 
aiguilles  cristallines,  réunies  en  petits  groupes  concentriques. 
Le  sel  renferme  une  demi-molécule  d'eau  qui  s'élimine  à 
100^  dans  un  petit  tube  de  Libbig  dans  lequel  on  fait  passer 
an  courant  d'air  sec. 

Dosage  du  sodium  par  évaporation  du  sel  desséché 
à  l'air  avec  de  l'acide  sulfurique: 

Sel  de  sodium:  0.2372  gr. 
Na.S04  trouvé:  01500  gr.,  soit  20.bl%  de  Na. 
Calculé  pour  C4HaOfcSNa;  4-  V;  H-O  :  Na  =  20.83  «/q. 

Dosage  de   l'eau: 

Sel  de  sodium  desséché  à  l'air:  7,3439  gr. 
Après  dessiccation  à  100°  dans  un  tube  de  Liebio  jusqu*  à  poids  con- 
stant: 6,9249  gr. 

Perte  en  eau:  0,4190  gr.,  soit  5,7P/o. 

Eau  calculée  pour  C4HeOjSNa;  +  V- H.O:  4.08<'/o. 


>)  Ahdrbasch.  Mon.,  8,  p.  412. 
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Les  deux  dosages  effectués  montrent  qne  le  sel  n^était 
pas  complètement  desséché. 

Le  sel  d'argent  neutre  a  été  obtenu  en  neutralisant 
Tacide  libre  au  moyen  de  carbonate  d'argent  délayé  dans 
Teau.  Il  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  beaux  cristaux 
tabulaires  durs;  je  l'ai  obtenu  aussi"' quelques  fois  en  petites 
aiguilles  ou  écailles  par  refroidissement  rapide. 

Dosage  de  l'argent: 

Sel  d'argent:  0,3678  gr. 
AgCl  trouvé:  0,2755  gr.,  soit  56,38^/o  de  Âg. 
Calculé  pour  C^HgOjSAgs:  Ag  =  56.52%. 

Pour  obtenir  le  sel  d'argent  acide  j'ai  dû  ajouter  pins 
d'une  molécule  d'acide  libre  au  sel  neutre,  environ  deux  molé- 
cules, afin  d'éviter  au  cours  de  Tévaporation  la  formation 
de  sel  d  argent  neutre.  Si  la  dissolution  est  évaporée  jusqu'à 
forte  concentration  le  sel  d'argent  acide  se  dépose  sous  la 
forme  de  grandes  plaques  incolores.  On  débarrasse  le  sel 
de  l'acide  sulfonique  adhérant^  en  le  comprimant  entre  des 
feuilles  de  papier  à  filtrer  et  en  le  lavant  avec  un  peu 
d'alcool  absolu,  dans  lequel  l'acide  sulfonique  est  très 
soluble  et  le  sel  acide  d'argent  presqu'  insoluble.  Contraire- 
ment à  ce  qu'on  observe  pour  le  sel  neutre,  le  sel  acide 
résiste  très  bien  à  la  lumière. 

Dosage  du   carbone  et  de  l'hydrogène. 

Sel  d^argent:  0,2526  gr. 
COc  trouvé:  0,1596  gr.,  soit  0  =  17,23% 
H«0  trouvé:  0.0599  gr..  soit  H  =  2,63% 
Calculé  pour  C^HyOsSAg:  C  =  17,45%;  H  =2,57%. 

Dosage  de  l'argent  d'après  la  méthode  de  Volhard: 
J'ai  dissous  0.4166  gr.  de  sel  acide  d'argent  dans  de 
l'eau  et  étendu  la  solution  à  100  ce;  25  ce.  de  la  solution 
ont  été  à  deux  reprises  titrés  au  moyen  d'une  solution  de 
sulfocyanate  de  potassium  dont  un  c  c.  correspondait  à 
1,0239  m.  gr.  d'argent. 

J'ai   employé   39.90  ce.    et   39.85  ce    correspondant   à   0.040854  gr. 
d'argent,  soit  Ag  =  39.23"/o 

Calculé  pour  C4B70,SAg:  Ag  =  39,24%. 
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Le  dosage  de  l'argent  par  Tacide  chlorhydrique  par  voie 
hamide  soas  forme  de  chlorure  d'argent  a  donné  des  résultats 
trop  faibles. 

Ethers.  Pour  préparer  les  différents  éthers  de  Tacide 
snlfo-isobutyrique,  il  faut  tenir  compte  des  recherches  de 
Erafpt  et  Roos  ^)  qui  ont  trouvé  que  les  éthers  des  acides 
sulfoniques  se  laissent  saponifier  par  Talcool,  ce  qui  régenèie 
l'acide  snlfonique  libre. 

Pour    obtenir    Téther    méthylique    neutre 

(CH,)j  =  C<^Q»Qç^»  j'ai  d'abord  essayé  l'action  du  sel 

neutre  d'argent  sur  l'iodure  de  méthyle.  Â  cet  effet  j'ai  mis 
en  contact  le  sel  d'argent  finement  pulvérisé  avec  environ 
2  molécules  d*iodure  de  méthyle  en  solution  benzénique,  et 
enfermé  le  mélange  dans  un  tube  scellé.  J'ai  chauffé  au 
bain  d'eau  à  100^  pendant  un  jour,  en  ayant  soin  de  retirer 
le  tube  de  temps  en  temps  pour  détacher,  en  secouant  vive- 
ment, l'iodure  d'argent  formé.  Le  produit  de  la  réaction  a  été 
dilué  avec  du  benzène  et  séparé  de  l'iodure  d'argent  que  l'on 
lave  avec  du  benzène.  J'ai  ensuite  distillé  le  benzène  dans 
le  vide^  et  enfin  rectifié  le  résidu  dans  le  vide  de  la  pompe 
à  mercure.  Il  restait  dans  le  ballon  un  peu  de  substance 
solide;  et  seulement  après  une  cinquième  reprise  de  distil- 
lation il  ne  restait  plus  de  résidu. 

J'ai  réuni  ce  résidu  solide  de  plusieurs  préparations;  par 
analyse  j'ai  constaté  que  ce  produit  avait  la  composition 
des  éthers  acides.  On  peut  le  faire  cristalliser  du  benzène; 
il  fond  à  89^.  Je  n'ai  guère  pu  recueillir  en  tout  qu'un 
peu  moins  d'un  gramme. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène: 

Kther  acide:  0,2073  gr. 
CO-  trouvé:  0,2534  gr.,  soit  C  =  33.34%. 
HsO  trouvé:  0,1014  gr..  soit  H  =  5,44V 
Calculé  pour  CsH,oO&S:  C  =  32,95%;  H  =5,55%. 
Le  dosage  a  été  effectué  au  moyen  de  chromate  de  plomb  dans  une 
grille  à  analyses  ordinaire  chauffée  au  gaz. 


>)  Erafft  et  Roos  B.B.  26,  p.  2823. 
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Le  rendement  en  éther  diméthyliqne  est  d'environ  80% 
de  la  quantité  théorique;  cet  éther  est  un  liquide  incolore, 
sirupeux,  qui  distille  sous  une  pression  de  1  à  Vi  millim. 
à  82^—  78^  sans  véritable  ébullition  ;  il  présente  une  odeur 
caractéristique.  Il  se  solidifie  par  refroidissement  et  fond 
alors  à  4^,  le  thermomètre  étant  placé  au  milieu  de  la 
masse  fondante. 

J'ai  adopté  comme  critérium  de  pureté,  la  constance  du 
poids  spécifique  avant  et  après  distillation. 

Pour  ces  déterminations  de  densité^  ainsi  que  pour  celles 
que  je  signale  plus  loin,  j'ai  fait  usage  du  picnomètre  de 
BrUbl  ^)y  en  prenant  la  moyenne  de  3  ou  5  déterminations 
faites  à  20.0^  C. 

La  densité  a  été  rapportée  à  4^  et  au  vide  au  moyen  de 

la  formule: 

20       m 
d,  =  -(Q-i)  +  i») 

dans  laquelle  m  est  le  poids  du  corps,  w  celui  de  l'eau 
dans  Pair  à  20°  (trouvé  =  4.9361),  Q  la  densité  de  l'eau 
à  20°  (=0,99827),  et  l,  la  densité  moyenne  de  l'air 
(=0,00120). 

Détermination   de  la   densité: 

1^  Poids  du  picnomètre  avec  Téther  diméthylique  :  18,2965  gr. 

Poids  du  picnomètre:  12,0728  gr. 

Donc  m  =  6,2237  gr.  et  d4-«  =  1,2684. 
2^  Après  distillation. 

Poids  du  picnomètre  avec  Téther  diméthylique:  18,2964  gr. 

Poids  du  picnomètre:  12,0728  gr. 

Donc  m  =  6,2286  et  d^'^  =  1,2584 

Il  résulte  de  ces  déterminations  que  l' éther  est  pur. 

J'ai  fait  avec  cet  éther  des  déterminations  réfractomé- 
triques  dans  le  réfractomètre  de  Pulfrich,  à  20.0°  avec  la 
lumière  du  sodium. 


')  BbQhl.  Ann.,  203,  p.  3. 

')  KoHLBAUscH,  Lvitfadon  der  praktischen  Physik,  8*  Aufl.,  p.  62. 
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Pouvoir  réfringent: 

Trouvé:  i=47°18' 
D'où  D  =  1.44481. 

Il  résulte  de  ce  pouvoir  réfringent  et  de  la  densité  que 
la  constante  de  réfraction  (réfraction  moléculaire),  calculée 
8eloD  la  formule  de  Eykman  ^): 

n  -h  0.4 

dans  laquelle  V  est  le  volume  spécifique,  donc  =  -,  lorsque 

d  représente  le  poids  spécifique,  M  est  le  poids  moléculaire 
et  n  r indice  de  réfraction, 

C  =  91.814. 

J'ai  enfin  fait  une  détermination  de  poids  moléculaire 
d'après  la  méthode  de  Bleier  et  Cohn  ^)  en  mesurant  la 
tension  qu'une  quantité  pesée  de  substance  produit  dans 
QD  espace  dans  lequel  on  a  déterminé  la  pression  exercée 
par  une  molécule  m.gr.  d'une  substance  connue.  Cette 
dernière  pression  est  la  constante  de  l'appareil  à  une  tem- 
pérature déterminée.  On  fait  le  vide  dans  l'appareil  pour 
aatant  qu'il  est  nécessaire  de  transformer  en  vapeur  la 
sabstance  à  la  température  voulue.  Dans  mes  essais  j'ai 
dû  vider  Tappareil  au  moyen  de  la  pompe  à  mercure.  La 
pression  exercée  par  la  substance  est  lue  sur  un  manomètre 
différentiel  rempli  de  vaseline  liquide.  Le  poids  moléculaire 
se  calcule  au  moyen  de  la  formule: 

p 

dans  laquelle  p  est  la  pression,  q  le  poids  de  la  substance 
et  C  la  constante  de  l'appareil.  La  constante  pour  l'eau 
(e.  a.  d.  la  constante   trouvée  quand  l'appareil  est  chauffé 


1)  Etkhaiv.  Rec,  14,  p.  197. 

')  Blbisb  et  Cohn.  Mod.,  20,  p.  909. 
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avec  la  vapear  de  Teau  bouillante)  a  été  déterminée  an 
moyen  de  Toxalate  d'éthyle  et  du  valérate  d'isoamyle.  La 
moyenne  de  cinq  déterminations  a  fourni  une  constante  de  87i. 

Détermination  du  poids  moléculaire: 

1^  Ëther  diméthyliqae  =  0.0065  gr. 

Dififéreoce  de  pression  observée  =  26.5  mm. 

D'où  M  =214. 
2^  Ëther  diméthylique  =  0.0041  gr. 

Différence  de  pression  observée  =  17  mm. 

D'où  M  =  210. 

Calculé  pour  CtfHjsOsS:  M  =  196. 

Dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène: 

V,  Ether  diméthylique:  0.2661  gr. 

CO2  trouvé:  0.3583  gr.,  d'où  C  =  36.72  «/o. 
H-Ô  trouvé:  0.1461  gr,  d'où  H  =   6.10  «/o. 
29.  Ether  diméthylique:  0.2609  gr. 

CO.  trouvé:  0.3501  gr.,  d'où  C  =  36.60  %• 

H-Ô  trouvé:  0.1424  gr..  d'où  H  =   6.06 «/o- 

Calculé  pour  CgHi.OjS  :  C  =  36.71  »/»;  H  =  6.18  %. 

Ces  combustions  ont  été  exécutées  au  moyen  de  chromate  de  plomb 
dans  une  grille  à  abalyses  ordinaire  chauffée  au  gaz. 

Dosage  du  soufre: 

1^  Ether  diméthylique:  0.2676  gr. 

[.  BaS04  trouvé:  0.3130  gr..  d'où  S  =  16.04 «/'o. 

29.  Ether  diméthylique:  0.3204  gr. 

BaS04  trouvé:  0.3732  gr.,  d'où  S  =  15.97  7o. 
Calculé  pour  CgHi-OsS  :  S  =  16.32  «/o- 

Ces  dosages  ont  été  effectués   d'après   la   méthode  de  Carius,  en 
présence  de  2  gouttes  de  brome. 

Propriétés  de  Téther  diméthylique.  Il  est 
intéressant  de  déterminer  si  comme  dans  les  éthers  sulfo- 
niques  aromatiques,  l'éther  est  aussi  saponifié  par  Talcool. 
Dans  ce  but  j  ai  dissous  2  gr.  d'éther  diméthylique  dans 
25  ce.  d'alcool  méthylique  sec,  et  j'ai  chauffe,  dans  an 
tube  scellé,  le  mélange  au  bain-marie  à  100^  pendant 
7V2  heures.  A  l'ouverture  du  tube  j'ai  constaté  une  pression 
relativement   forte,    produite   par  un  gaz  combustible.   Le 
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contenu  da  tabe  réagissait  aa  roage  congo;  je  Tai  neutra- 
lisé, en  chauffant,  au  moyen  de  carbonate  de  baryum  délayé 
dans  de  l'alcool  méthylique,  j'ai  filtré  et  évaporé  le  filtrat 
dans  le  vide.  Afin  de  débarrasser  l'éther-sel  de  baryum 
formé  de  l'éther  diméthylique  non  décomposé;  j'ai  extrait 
deux  fois  au  moyen  d'éther  bouillant.  Le  résidu  comportait 
2.17  gr.,  ce  qui  prouve  que  85  7o  de  Téther  diméthylique 
oDt  été  décomposé. 
Dosage  du  baryum: 

Ëther  sel  de  baryum:  0.2084  gr. 

BaSO^  trouvé:  0.0950  gr.,  soit  Ba  =  26.84 «/o. 

Calculé  pour  (C5Hj05S):Ba:  Ba  =  27.50%. 

Il  est  probable  que  Téther  sel  de  baryum  contient  encore 
UD  peu  d'éther  diméthylique,  ce  qui  peut  expliquer  la 
teneur  trop  faible  en  baryum. 

L'éther  sulfonique  est  donc  saponifié,  à  sa  fonction  éther^ 
par  lalcool  chaud. 

J'ai  ensuite   étudié   l'action   de  l'ammoniaque  sur  l'éther 

diméthylique.    Comme    éther    d'un    acide    inorganique,    il 

devrait  se  produire  d'une  part  un  sel  d'ammonium,  et  d'autre 

part   la   fonction   éther   du   groupe   carboxyle   pouvait   se 

transformer  en  une  fonction  amide.  J'ai  dissous  5  gr.  d' éther 

diméthylique    dans    25  ce.   d'alcool   amylique  (bouillant  à 

130°)  et  fait  passer  dans  la  solution  de  l'ammoniaque  gazeuse.: 

Si  l'on  chauffe  doucement,  on  constate  qu'il  se  produit  des 

cristaux,    en    même  temps  que  l'on  perçoit   l'odeur  de  la 

ffléthylamine.    Les  cristaux  se  redissolvent  quand  on  ajoute 

une  nouvelle  portion   d'alcool  amylique,  en  chauffant;  par 

refroidissement  les  cristaux  se  reforment.  J'ai  lavé  la  masse 

cristalline   avec   de   l'éther   sec  et  je   l'ai  séché  ensuite  à 

l'étuve  à  100^  Un  dosage  d'azote  a  montré  que  le  produit 

formé  était  un  éther-sel  d'ammonium  (CH3)jj-=C<pQ^pn* 
Dosage  de  l'azote: 

V.  Ëther  sel  d*ammoDium  :  0.2877  gr. 

Azote   trouvé:    16.8  ce,  baromètre  =  774  mm.  et  temp  =20® 
soit  N  =  6.81  <»/«. 
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2\  Ëther  sel  d'ammoniam  :  0.2993  gr. 

Azote  trouvé:    17.9   ce,    baromètre  =  774   mm.,    tenp.  =  20  5^, 

soit  N  =  6.95  o/o. 
Caloalé  pour: 

Amide  sel  d'ammonium  C4H12O4SN:  :  N  =  15.24  %. 
Ether  amidé  C6HHO4SN:  N  =  7.75<'/o. 
Ethf  r  sel  d'ammonium  C.HisOjSN  :  N  =  7.05  «/q. 
Les  valeurs  trouvées  6.81%  ot  6.95%  correspondent  au  dernier 

composé. 

Ëther    carboxyméthyliqne   de    Tacide 

salfo-isobntyriqae. 

(CH3)j=  C<^Q^çg     Pour  préparer  Téther  acide  éthérifié 

an  côté  carboxyliqae,  on  ne  peut  faire  asage  de  la  réaction 
précédente,  et  il  semble  tout  indiqué  de  faire  agir  sur 
Tacide  l'alcool  et  Tacide  chlorhydrique.  J'ai  introduit  du 
sel  de  sodium  bien  sec  dans  de  Talcool  méthylique  anhydre 
et  j'ai  fait  passer  de  Tacide  chlorhydrique  à  refus.  J'ai 
ensuite  séparé  par  filtration  le  chlorure  de  sodium  formé; 
le-  filtrat  est  soumis  dans  le  vide  et  chaud  à  un  courant 
d'air,  de  manière  à  éliminer  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui 
permet  aussi  de  distiller  la  plus  grande  partie  de  l'alcool 
méthylique.  Le  résidu  est  neutralisé  à  chaud  avec  du  car- 
bonate de  baryum  délayé  dans  l'alcool  méthylique,  filtré 
et  évaporé.  Le  rendement  comporte  96  %  de  la  théorie.  Le 
produit  est  soluble  dans  l'alcool  méthylique  d'où  il  cristal- 
lise, après  addition  d'éther  en  fines  aiguilles;  on  peut  aussi 
le  purifier  par  des  cristallisations  répétées. 

Dosage  du  baryum: 

Ether  eel  de  baryum:  0.2504  gr. 

BaS04  trouvé:  0.1161  gr.,  soit  Ba  =  27.30%. 

Calculé  pour  (C5H905S)2Ba:  Ba  =  27.50%. 

On  peut  préparer  l'éther  acide  aux  dépens  du  sel  d'am- 
monium et  du  sel  de  baryum.  Il  suffît  de  faire  passer  de 
l'acide  chlorhydrique  dans  la  solution  du  sel  dans  lé  benzène 
et  dans  l'alcool  méthylique  absolu,  de  filtrer  pour  séparer 
le  chlorure  d'ammonium  ou  de  baryum  formé,  d'évaporer 
le  dissolvant;   l'éther  acide  reste  sous  la  forme  d'un  sirop 


1      Wi^ivCf\'>r|f       ■ 

coloré  qai  desséché  sur  du  pentoxyde  de  phosphore  cristallise 

après  qaelqae  temps.  Mais  dès  que  Ton  ouvre  rexsiccatear, 

le  composé  redevient  fluide. 

a.Méthylsulfooate  de  l'acide  sulfo-isobutyriqn  e 

SO  CH 
(0113)2  =  ^"w^o^H  '  ^'  ™®  ^®®^*  *  étudier  la  préparation 

de  Véther  acide,  étbérifié  au  groupement  sulfcniqne.  J'ai 
dans  ce  but  traité  le  sel  acide  d'argent  avec  de  Tiodure 
de  mëthyle  en  quantités  équimoléculaires,  en  me  servant  de 
benzène  comme  dissolvant,  dans  un  tube  scellé  pendant 
quelques  heures  au  bain-marie  à  100^  Après  refroidis- 
sement j'ai  trouvé  Téther  acide  cristallisé  en  masse 
brunâtre  sur  l'iodure  d'argent.  J'ai  versé  tout  le  contenu 
do  tube  dans  un  vase  et  j'ai  extrait  au  moyen  de  benzène 
chaad.  La  solution  benzénique  de  l'éther  acide  est  ensuite 
é?aporée,  en  chauffant  doucement  dans  le  vide.  Par  refroi- 
dissement l'éther  cristallise  en  jolies  petites  concrétions, 
et  à  la  suite  de  deux  cristallisations  le  produit  est  com- 
plètement incolore.  Il  fond  nettement  à  90^  Le  rendement 
est  faible. 

Comme  le  sel  acide  d'argent  porte  l'atome  métallique  au 
groupement  sulfonique,  c'est  à  dire  au  groupement  à  fonction 
acide  fort,  il  en  résulte  que  par  la  décomposition  au 
moyen  de  Tiodure  de  méthyle,  la  fonction  éther  appartient 
au  groupement  sulfonique. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène: 

r.  Ëther  acide:  0.2437  gr. 

CO2  trouvé:  0.2948  gr.,  soit  C  =  32.99%. 

H.O  trouvé:  0.1207  gr.,  soit  H  =   5.50%. 
2^  Ëther  acide:  0.2818  gr. 

CO-  trouvé:  0.2812  gr.,  soit  C  =  33.08%. 

H-0  trouvé:  0.1180  gr.,  soit  H  =   5.66%. 

Calculé  pour  CâHjoOiS:  C  =  32.95%,  H  =5.55%. 

Ces  dosages  ont  été  effectués  par  la  méthode  de  Dbnnstbdt. 
Mes  observations  concordent  assez  bien  avec  celles  de  Scuoorl  ^); 

')  N.  ScQooRL.  Werken  van  het  genootschap  ter  bevordering  der  nataur-, 
genees-  en  heelkunde  te  Amsterdam,  2"  Série,  Deel  V,  afl   1,  p.  66. 
Ree.  d.  trav,  chitn.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  6 
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poar  des  corps  qui  renferment  du  soafre  et  du  chlore,  j'ai 
obtenu  des  résultats  qui  sont  trop  élevés,  jusque  près  de  1  \. 
Dosage  du  soufre,  selon  Carius. 

Ether  acide:  0.2109  gr. 
BaS04  trouvé:  0.2709  gr.,  soit  S  =  17.61%. 
Calculé  pour  CsHioOsS:  S  =  17.57%. 

Action  du  pen  tachlor ure  de  phosphore 
sur  le  sulfo-isobutyrate  de  sodium.  On  a  fait  plu- 
sieurs recherches  sur  Taction  du  pentachlorure  de  phosphore 
sur  les  acides  sulfocarboxyliques  aliphatiqnes,  et  toujours  on  a 
obtenu  des  résultats  divergents,  qui  ne  conduisaient  pas  au 
dichlorure.  Kâ&iMBRBR  et  Carius  ^)  ont  cru  avoir  obtenu  an 
dichlorure  de  Facide  sulfoacétique,  et  ils  signalent  que  ce 
prétendu  composé  bout  à  150^  sans  se  décomposer.  Cette  asser- 
tion mise  en  rapport  avec  le  fait  que  d'autres  chimistes  n'ont  pas 
réussi  à  repréparer  ce  dichlorure,  ne  doit  donc  pas  être  consi- 
dérée comme  ayant  une  grande  importance.  Dans  le  cas  de 
Tacide  sulfoacétique  et  de  Tacide  sulfopropionique,  on  a  obtenu 
avant  tout  un  dichlorure  chloré,  et  pour  l'acide  sulfobuty- 
rique,  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  a  consisté  à 
détacher  le  groupement  sulfonique,  de  sorte  qu'il  se  produit 
de  l'acide  monochlorobutyrique. 

Pour  Tacide  sulfo-isobutyrique  la  substitution  d'hydrogène 
par  du  chlore  a  beaucoup  moins  d'occasion  de  se  produire,  car 
les  atomes  d'hydrogène  mobiles  de  l'acide  acétique  sulfoné 
sont  remplacés  par  des  groupements  méthyliques.  Cependant 
il  se  produit  une  substitution  plus  ou  moins  importante, 
d'après  la  température  à  laquelle  s'accomplit  la  réaction. 
Si  l'on  met  au  contact  du  sulfo-isobutyrate  de  sodium  et 
du  pentachlorure  de  phosphore,  en  ayant  soin  de  bien 
agiter,  il  se  produit  une  vive  réaction  avec  dégagement  de 
chaleur,  pendant  qu'il  se  dégage  des  torrents  d'acide  chlor- 
hydrique.  Cette  réaction  montre  que  des  atomes  d'hydrogène 
se  laissent  substituer  par  du  chlore.  Si  au  contraire  l'on  évite 
toute  augmentation  de  température  en  refroidissant  convenable- 


')  KaMMRRER  et  Carius.  Add.,  181,  p.  153. 
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ment,  il  ne  se  produit  aucun  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 
Dichlorure   de   l'acide  a-snlfo-isobutyrique^ 

SO  Cl 
(CHj)^  =  ^"^^ori    ^^  méthode,  qui  convient  le  mieux  est 

la  suivante:  on  pulvérise  finement  40  gr.  de  sel  de  sodium 
que  Ton  desséche  à  200^  On  introduit  le  sel  encore 
chaud  dans  un  ballon  d'un  demi  litre  environ,  muni  d'un 
tube  ascendant  rôdé  et  d'un  petit  tube  à  chlorure  de  cal- 
cium, et  on  laisse  ainsi  refroidir.  On  ajoute  ensuite  80  gr. 
de  pentachlorure  de  phosphore,  (donc  2  molécules  de  PCI5 
pour  une  molécule  de  sel  sodique),  en  ayant  soin  d'intro- 
duire le  réactif  par  portions  de  10  gr.  environ,  et  de 
seconer  vivement  après  chaque  introduction.  Si  le  ballon 
devient  chaud,  et  s'il  se  dégage  par  suite  de  Tacide  chlor- 
hydrique, on  refroidit  de  suite  au  moyen  d'eau  froide,  puis 
on  secoue  de  nouveau  jusqu'  à  ce  que  la  réaction  soit 
achevée;  on  introduit  ensuite  une  nouvelle  portion  de 
pentachlorure  de  phosphore;  à  la  3«  et  à  la  4«  addition, 
la  masse  devient  liquide. 

On  peut  ainsi  éviter  presque  complètement  la  formation 
de  l'acide  chlorhydrique.  Quand  la  réaction  est  achevée  on 
chauffe  le  ballon  au  bain  marie  vers  30^ — 40°;  s'il  ne  se 
produit  plus  d'acide  chlorhydrique  quand  on  agite,  on  peut 
élever  doucement  la  température  jusque  vers  80^.  Â  la  fin  le 
pentachlorure  est  totalement  utilisé  et  le  produit  de  la  réaction 
est  constitué  par  une  masse  gélatineuse  presqu'  incolore; 
on  doit  en  général  chauffer  pendant  3  jours  pour  arriver 
à  ce  résultat.  Le  résidu  de  l'opération  est  ensuite  traité  par  une 
forte  quantité  d'éther  de  pétrole  sec,  et  la  solution  du  dichlo- 
rure est  séparée  du  chlorure  de  sodium  au  moyen  d'un 
entonnoir  de  BtlcoNER;  on  lave  enfin  ce  chlorure  sodique  an 
moyen  d'éther  de  pétrole,  à  plusieurs  reprises.  On  distille 
l'éther  de  pétrole  dans  le  vide  de  la  pompe  à  mercure,  en 
maintenant  le  ballon  distillatoire  au  bain-marie  à  80^. 

Une  température  plus  élevée  décompose  le  chlorure  pas 
encore  purifié.  On  distille  le  résidu,  en  général  brun  foncé 
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ou  noir,  dans  le  vide  de  la  pompe  à  mercare.  Le  produit 
se  présente,  souvent  dès  la  première  distillation,  sous  la 
forme  d'un  liquide  incolore,  très  réfringent,  avec  un  rende- 
ment de  ±  70^/o  de  la  théorie. 

Cependant  le  produit  n'est  pas  complètement  purifié  et 
il  présente  encore  la  réaction  du  phosphore;  afin  de  l'obtenir 
tout  à  fait  exempt  de  phosphore,  j'ai  suivi  la  méthode  sui- 
vante à  laquelle  j'ai  donné  la  préférence:  le  chlorure  qui 
ne  donne  plus  qu'une  faible  réaction  du  phosphore,  est 
secoué  avec  de  petits  morceaux  de  glace;  puis  on  sépare  l'eau 
au  moyen  d'un  entonnoir  k  décantation,  et  on  sèche  d'abord 
sur  du  sulfate  de  sodium  et  puis  sur  du  pentoxyde  de  phos- 
phore. Cette  opération  doit  nécessairement  se  faire  rapidement 
et  il  faut  prendre  soin  que  le  chlorure  soit  presque  complète- 
ment sec  avant  de  le  verser  sur  le  pentoxyde  de  phosphore,  car 
autrement  le  chlorure  réagirait  sur  l'acide  phosphorique 
formé,  avec  élévation  de  température  et  dégagement  d'acide 
chlorhydrique.  Dans  ce  cas  les  réactions  du  phosphore 
s'accentuent  au  lieu  de  diminuer.  Enfin  le  chlorure  est  une 
dernière  fois  rectifié  dans  le  vide,  en  opérant  dans  un  petit 
ballon  étiré  et  fermé  à  la  lampe  après  Tintroduction  de  la 
substance,  le  thermomètre  y  étant  maintenu  au  moyen  d'une 
bourre  d'asbeste;  le  récipient  est  soudé  au  ballon  distillatoire. 

Le  chlorure  purifié  distille  à  1  —  ^/^  m.  m.  de  pression  à  environ 
55^,  sans  ébullition  véritable.  C'est  un  liquide  incolore,  dont  la 
vapeur,  qui  est  nuisible  aux  muqueuses,  rappelle  à  l'état  très  dilué 
un  parfum  de  fleurs.J'ai  adopté  également  ici,commecritériumde 
pureté  la  constance  du  poids  spécifique  avant  et  après  distillation. 

Détermination   de   la  densité: 

Température  20.0°. 
V.  Poids  du  pioDomètre  avec  le  dichlorure:  19,3424  gr. 
Poids  du  picDomètre:  12,0732  gr 

Donc  m  =  7,2692  gr.  et  d4'^«  =  1,4696. 
2^.  Après  distillation: 

Poids  du  picnomètre  avec  le  dichlorure:  19,3423  gr. 
Poids  du  picnomètre:  12,0732  gr. 

Donc  m  =  7,2691  gr.  et  d4«<>  =  1,4696. 
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J'en  conclus  que  le  dichlorure  est  pur. 
Détermination   du   pouvoir  réfringent:   avec  la 
lumière  du  sodium  à  20. 0^ 

Trouvé:  i  =  40°4' 
D'où  0©  =  1,48770. 

La  constante  de  réfraction  est  donc: 

C  =  89,654. 

Point   de  fusion: 

J'ai  admis  comme  point  de  fusion,  le  point  où  la  tempé- 
rature s'élève  dans  le  liquide  un  peu  surfondu^  quand  on 
y  introduit  un  petit  cristal  de  substance  solide.  Ce  point 
de  fusion  est  — 10®. 

Détermination  du  poids  moléculaire,  d'après 
la  méthode  de  Blbier  et  Cohn^  en  employant  de  Teau 
comme  liquide  d'échaufiement;  C  =  871. 

V,  Dichlorure  =  0,0069  gr. 

Dififérence  de  piession  obserTée;  29  m.m. 

D*où  M  =207. 
2^.  Dichlorure  =  0,0074  gr. 

Différence  de  pression  observée;  31  m.m. 

D'où  M  =  208. 

Calculé  pour  C4H6O3SCI-  :  M  =  205. 

Les  dosages  de  carbone  et  d'hydrogène  par  combus- 
tion que  je  signale  ci-après  et  plus  loin  ont  été  effec- 
tués dans  un  tube  contenant  de  l'oxyde  de  cuivre  et 
une  spirale  d'argent^  chauffé  dans  une  grille  électrique  pour 
l'analyse  élémentaire,  système  Herabus.  Dans  ces  analyses 
de  substances  contenant  du  soufre  et  du  chlore,  il  est  bon 
de  ne  chauffer  l'oxyde  de  cuivre  qu'au  rouge  sombre,  car 
autrement  le  soufre  n'est  pas  suffisamment  retenu. 

La  grille  elle-même  porte  deux  fours  à  résistance  élec- 
trique, qui  indépendamment  l'un  de  l'autre  peuvent  être 
déplacés  dans  le  sens  horizontal,  et  qui  se  meuvent  autour 
d'une  petite  gouttière  en  fer  sur  laquelle  repose  le  tube  à 
analyse.  L'un  des  fours  sert  à  chauffer  l'oxyde  de  cuivre, 
l'autre  à  brûler  la  substance.  Pour  une  tension  de  1 10  Volts, 
on  a  besoin  d'un  courant  de  9  ampères. 


90 

L'appareil  ainsi  conça  constitue  une  amélioration  con- 
sidérable dans  la  technique  des  combnstions;  réchauffement 
est  très  régulier,  très  facile  à  régler  à  la  suite  du  déplace- 
ment des  fours;  l'opération  se  fait  dans  des  conditions 
très  favorables  de  propreté,  et  ne  présente  pas  Tinconvé- 
nient,  si  désagréable  surtout  en  été,  de  la  radiation  des 
fourneaux  à  gas. 

Dosages  du  carbone  et  de  Thydrogène: 

r.    Dichlorure:  0.2136  gr. 

CO:  trouvé:  0.1842  gr.,  soit  C  =  23.52<^o 

H.O  trouvé:  0.0547  gr.,  soit  H=2.85%. 
2\    Dichlorure:  0.2066  gr. 

CO-  trouvé:  0.1778  gr.,  soit  C  =  23.47«/o 

H-Ô  trouvé:  0.0543  gr.,  soit  H=2.92«/o. 

Calculé  pour  C4He03SClo  :  C  =  23.42<^/o.  H  =2.96%. 

Dosage   du  soufre  selon  Carius: 

P.    Dichlorure:  0.3403  gr. 

BaS04  trouvé:  0.3798  gr.,  soit  S  =  15,30%. 
2^        Dichlorure:  0.2151  gr. 

BaS04  trouvé:  0.2456  gr.,  soit  S  =  15.65%. 
Calculé  pour  C4H6O3SCI2  :  S  =  15.61%. 

Dosage  du   chlore: 

J'ai  introduit  la  quantité  pesée  de  dichlorure  dans  un 
verre  contenant  de  Teau  tenant  en  solution  un  petit  frag- 
ment de  potasse  exempte  de  chlore.  En  chauffant  douce- 
ment, on  dissout  le  chlorure.  Puis  on  précipite  le  chlore, 
d'après  la  méthode  habituelle,  au  moyen  de  nitrate  d'argent; 
on  filtre  et  pèse  le  chlorure  d* argent  dans  un  creuset 
de  GoocH. 

r.      Dichlorure:  0.3513  gr. 

AgCl  trouvé:  0.4943  gr.,  soit  Cl  =  34.79<>/o. 

2«.      Dichlorure:  0.3820  gr. 

AgCl  trouvé:  0.5358  gr.,  soit  01  =  34.68% 
Calculé  pour  C4Htf03SCl2  :  Cl  =  34.59%. 

Sulfoanhydrido-carboxychlorure    d'isobu- 
t y  r  y  1  e.  (CH,),  =  C<gg»cT^-^f(g.»>C  =  (CH,),. 

Au   cours  de   l'une  des  préparations  du  dichlorure,  dans 
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laquelle  la  température  avail  été  maintenue  très  basse, 
j'ai  obtenu  an  lieu  du  dichlorure  un  produit  solide  qui 
s'est  montré  constitué  de  Tanhydride  du  demichlorure  de 
sulfo-isobutyryle.  J'admets  provisoirement  que  la  liaison 
anhydridique  se  trouve  entre  les  deux  radicaux  sulfoniques, 
tandis  que  les  deux  groupements  carboxyle  portent  la  fonction 
chlorure^  parce  que  si  l'on  introduit  ce  corps  dans  de  l'alcool 
méthylique,  il  se  dégage  vivement  de  l'acide  chlorhydrique. 
Comme  Tatome  de  chlore  du  groupement  snlfonique  n'est 
en  général  pas  attaqué  par  l'alcool  méthylique  (voir  p.  93), 
il  en  résulte  que  l'atome  de  chlore  est  probablement  fixé 
au  carboxyle.  J'espère  plus  tard  dans  une  communication 
altérieure,  revenir  sur  ce  composé.  La  composition  serait  donc 

(CH3),  =  C— SO,— 0-SO,— C  =  (CH3),. 

I  I 

COCl  COCl 

J'ai  donné  la  préférence  à  la  méthode  suivante  de  pré- 
paration :  20  gr.  de  sel  de  sodium  sec  sont  secoués  mécani- 
quement avec  60  ce.  d'éther  de  pétrole  et  30  gr.  de 
pentachlorure  de  phosphore  (soit  IVj  mol.  de  PCI5  sur 
1  mol.  de  sel  de  sodium),  à  la  température  ordinaire  pendant 
14  heures.  L'addition  d'éther  de  pétrole  a  pour  but  d'éviter 
tout  échauifement,  à  la  suite  duquel  du  dichlorure  pouvait 
se  produire.  Le  produit  de  la  réaction  est  versé  sur  de  la 
glace,  ce  qui  amène  la  séparation  d'une  substance  solide 
un  peu  colorée:  cette  substance  est  filtrée  sur  un  entonnoir 
de  BtlcHNER  et  enfin  pour  la  sécher  comprimée  entre  des 
feuilles  de  papier  à  filtrer.  Le  rendement  est  6,7  gr.,  soit 
40®/^  de  la  théorie.  Le  produit  se  laisse  facilement  cristalliser 
de  l'éther  de  pétrole,  dans  lequel  il  se  dissout  peu  à  froid, 
un  peu  plus  à  chaud.  La  meilleure  méthode  consiste  à  le 
dissoudre  dans  l'éther  de  pétrole  bouillant,  et  de  refroidir 
ensuite  par  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel.  Le  liquide 
mère  ne  contient  alors  presque  plus  de  substance,  et  le  chlorure- 
anhydride  s'obtient  ainsi  sous  la  forme  de  belles  aiguilles 
blancbeS;  fondant^  à  61^  et  se  décomposant  à  environ  120^ 
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Détermination  du  poids  molécnlaire: 
Cette  déteimination  a  été  effectaée  par  cryoscopie^  dans 
du  benzène  exempt  de  thiophëne. 

Point  de  congélation  du  dissolvant:  309^. 
Poids  da  dissolvant:  16.55  gr. 
Poids  de  la  substance:  0.2063  gr. 

Point  de  congélation  de  la  solution:  2.90^;  abaissement:  0.19^. 
2*  ajoutage  de  substance:  0.2031  gr.,  substance  totale:  0.4094  gr. 
Point  de  congélation  de  la  2«  solution:  2.72^;  abaissement:  0.37^. 
3«  ajoutage  de  substance:  0.2731  gr.,  substance  totale:  0.6825  gr. 
Point  de  congélation  de  la  S'  solution:  2.51^;  abaissement:  0.58^. 

Ces  trois  déterminations  permettent  de  calculer  le  poids 
moléculaire  d'après  la  formule: 

,,       100  S  .  K 

dans  laquelle  M  est  le  poids  moléculaire  de  la  substance 
dissoute,  S  le  poids  en  gr.  de  substance  dissoute,  L  l'abais- 
sement observé  du  point  de  congélation,  et  E  la  constante 
du  dissolvant,  soit  ici  50. 

Trouvé  pour  les  3  solutions:  Mi=328,  M2  =  334,  M3  =  356. 
Calculé  pour  CsHjoOySoCls:  M  =  355. 

Dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène: 

P.  Chlorure  anhydride:  O2203  gr. 

COj  trouvé:  02188  gr.,  soit  C  =  27.09%. 

HjG  trouvé:  0.0703  gr.,  soit  H=   3.56%. 
20.  Chlorure  anhydride:  0.2119   gr. 

COo  trouvé:  0.2095  gr.,  soit  C  =  26.96 «ç. 

H.O  trouvé:  0.0702  gr.,  soit  H  =   368%. 

Calculé  pour  C^HiASsCla:   C  =  27.04%,  H  =  3.41Vo. 

Ces  combustions  ont  été  faites  dans  une  grille  électrique  pour  l'analyse 
élémentaire,  au  moyen  d'oxyde  de  cuivre  et  d'une  spirale  d'argent. 

Dosage  du  soufre  d'après  Carius: 

Chlorure  anhydride:  0.2205  gr. 

BaSO,  trouvé:  0.2861  gr.,  soit  S  =  17.79  «  o- 
Calculé  pour  CsUi-ASsCl-:  S  =  18.03%. 
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Dosage  du  chlore: 

V.  Chlorure  anhydride:  0.1958  gr. 

AgCl  trouvé:  0.1579  gr.,  eoit  01  =  19.94%. 

2°.  Chlorure  anhydride:  0.1954  gr. 

AgCl  trouvé:  0.1577  gr..  soit  01  =  19.97  V 
Calculé  pour  CsHiASsClg:  01  =  19.97  ^'o 

a.    Sulfochlorure    dMsobatyrate    de   méthyle^ 

(CH3)2=:  C<<pQ^pTi      Comme    il   était    possible  d'obtenir 

le  dichlornre  à  Tétat  pur,  j'ai  étudié  l'action  de  Teauet 
de  Talcool  sur  ce  composé,  et  je  commence  par  examiner 
l'action  de  l'alcool  méthylique. 

On  pouvait  s'attendre  à  obtenir  un  éther  diméthylique 
ou  bien  un  éther  acide;  il  n'en  fut  pas  ainsi.  Si  l'on  fait 
agir  de  Talcool  méthylique  absolu  sur  le  dichlorure  dans 
des  proportions  telles  qu'il  puisse  se  former  de  T éther 
diméthylique,  il  se  produit,  même  en  tubes  scellés  à  100^, 
an  composé  chloré,  paraissant  être  le  chlorure  éther. 
Comme  on  sait  que  les  chlorures  des  acides  gras  se  trans- 
forment très  facilement  en  éthers  par  l'action  de  l'alcool, 
il  n'y  a  pas  de  doute  que  la  fonction  chlorure  acide  se 
maintienne  au  groupement  sulfonique,  et  que  la  fonction 
éther  se  place  au  groupement  carboxyle. 

La  réaction  a  été  efFectuée  comme  suit:  20  gr.  de 
dichlorure  sont  introduits  dans  un  tube  scellé  avec  6  gr. 
d'alcool  méthylique  absolu  (donc  deux  molécules  d'alcool 
méthylique  pour  une  molécule  de  dichlorure),  en  ayant 
soin,  en  maintenant  l'alcool  dans  un  petit  tube  ouvert,  que 
les  liquides  ne  se  mélangent  pas  avant  que  le  tube  ne  soit 
scellé.  Aussitôt  que  se  fait  le  mélange,  il  se  produit  un 
dégagement  de  chaleur;  puis  on  chauffe  le  tube  pendant 
cinq  heures  au  bain  d'eau  bouillaute.  A  l'ouverture  du  tube, 
il  ne  dégage  un  torrent  d'acide  chlorhyJrique  Le  contenu 
du  tube  est  introduit,  au  moyen  d'éther  dans  un  petit 
ballon  distillatoire,  et  puis  l'éther  et  l'alcool  méthylique 
sont  distillés  dans  le  vide,  et  le  résidu  rectifié  dans  le  vide 
de   la   pompe  à  mercure.  Le  produit  passant  à  la  première 
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distillation  est  trouble;  mais  en  plaçant  an  2e  récipient  à 
la  snite  du  premier,  et  en  plaçant  le  2®  récipient  dans 
nn  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  parvient  à  obtenir  dans 
le  premier  an  distillât  limpide. 

J'ai  distillé  encore  nne  fois,  et  alors  j'ai  constaté,  en  me 
basant  sur  la  constance  du  poids  spécifique,  que  le  produit 
était  pur. 

Détermination  du   poids  spécifique: 

Température  20.0''. 

P.  Pycnomètre  avec  le  chlorure  éther:  18.7190  gr. 
Pycnomètre:  12.0731  gr. 

Donc  m  =  6.6459  gr. 
et  d,=o  =  1.3487. 

Après  distillation. 

2^.  Picnomètre  avec  lé  chlorure  éther:  18.7188  gr. 
PicDomètre:  12.0731  gr. 

Donc  m  =  6.6457  gr. 
et  d,«>  =  1.3436. 

Il  en  résulte  que  le  chlorure  éther  est  pur. 
Détermination  du   pouvoir  réfringent:  à  20.0^ 
à  la  lumière  du  sodium 

Trouvé  :  i  =  43«  40' 

D'où  n„  =  1.46658 

La  constante  de  réfraction  est  donc:  C  =  92.000. 

Le  point  de  fusion  a  été  déterminé  aussi  cette  fois  comme 
point  de  solidification  de  la  substance  en  surfusion  dans 
laquelle  on  introduit  un  cristal;  il  est  21.5^  Ce  n'est  qu'au 
moyen  de  la  substance  maintenue  longtemps  en  surfusion 
qu'il  a  été  possible  de  déterminer  le  poids  spécifique  et  le 
pouvoir  réfringent  à  la  température  de  20°. 

Le  produit  pur  distille  à  environ  60°  sous  une  pression  de 
IV2  ^'^'  Q^^îs  ^^^^  bouillir;  c'est  un  liquide  incolore,  à 
odeur  pénétrante,  attaquant  les  muqueuses. 

Détermination  du  poids  moléculaire  suivant 
Bleikr  et  GoHN. 

V.  Chlorure  éther:  0073  gr. 

Différence  de  pression  observée:  32  m.m. 
D*où  M  =  198.7. 
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2*".  Chlorure  éther  :  0.0079  gr. 

Différence  de  pression  observée:  33.5  m.m. 

D'où  M  =  205.4 

Calculé  pour  C5H»04SC1  :  M  =  200.5. 

Dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène. 

P.  Chlorure  éther:  0.2468  gr. 

COj  trouvé:  0.2706  gr.,  soit  C  =  29.90 «/o 
H-O  trouvé:  0.0996  gr..  soit  H  =4.48% 
2<^.  Chlorure  éther:  0.2439  gr. 

CO,  trouvé:  0,2678  gr.,  soit  C  =  29.95% 
H-O  trouvé:  0.0992  gr.,  soit  H  =  4.52% 
Calculé  pour  CjHjO^SCl  :  C  =  29.92%,  H  =  4.53X 
Les  combustions  ont  été  effectuées  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  et  une 
spirale  d'argent,  dans  une  grille  à  analyse  élémentaire  électrique. 

Dosage  du  soufre  d'après  Carius: 

P.  Chlorure  éther:  0.2182  gr. 

BaS04  trouvé:  0.2454  gr.,  soit  8  =  15.78% 
2<^.  Chlorure  éther:  0.2457  gr. 

BaSO^  trouvé:  02893  gr.,  soit  8  =  16.14% 

Calculé  pour  C5H9O4SCI  :  8=15.96%. 

Dosage  du  chlore: 

Chlorure  éther:  0.2813  gr. 

Ag  Cl  trouvé:  0.2030  gr.,  soit  Cl  =  17.84% 

Calculé  pour  C5H9O4SCI:  Cl  =  17.68%. 

Puisque  par  Taction  de  l'alcool  méthylique,  le  dichlorure 
ne  se  transforme  qu'en  chlorure  éther,  il  était  intéressant 
de  chercher  à  remplacer  aussi  l'atome  de  chlore  du  chlorure 
éther  par  le  groupement  méthoxyle. 

Dans  ce  but  j'ai  traité  le  chlorure  éther  par  une  solution 
de  méthylate  de  sodium  dans  l'alcool;  à  la  température  ordi- 
naire il  ne  se  produit  qu'une  faible  réaction,  et  il  est  impos- 
sible de  démontrer  la  formation  de  Téther  diméthylique. 
A  une  température  un  peu  plus  élevée  la  réaction  est 
beaucoup  plus  intense  et  l'alcool  lui-même  se  met  à  bouillir; 
mais  encore  une  fois  on  ne  pût  reconnaître  la  présence  de 
l'éther  diméthylique.  L'étude  plus  approfondie  de  la  réaction 
permit  de  trouver  une  quantité  considérable  d' éther  acide 


96 

que  ToD  peut  isoler  sous  forme  d'éther  sel  de  baryum.  En 
traitant  le  chlorure  de  sodium  formé  et  Téther  sel  de 
sodium  par  Talcool  méthylique,  et  saturant  ce  dernier  d'acide 
chlorbydrique,  on  peut  séparer  par  filtration  le  chlorure  de 
sodium.  On  élimine  enfin,  par  un  courant  d*air  et  en  chauf- 
fant, Tacide  chlorbydrique  et  enfin  on  neutralise  au  moyen 
de  carbonate  de  baryum  délayé  dans  Talcool  méthylique, 
en  chauffant;  on  filtre  et  on  évraporô  la  solution  dans  le 
vide  jusqu'à  sec. 

Le  dosage  du  baryum  de  la  substance  solide  a  donné 
le  résultat  suivant: 

Ether  sel  de  baryum:  0.2704  gr. 

BaSO^  trouvé:  0.1253  gr.,  soit  Ba  =  27.28^/o 

Calculé  pour  Ba  (CjHAS),:  Ba  =  27.50  %• 

a.    Sulfo chlorure    de    Tacide   isobutyrique 

SO  Cl 
(CH8)j  =  C<:;^       .    Maintenant  que   nous   avons  étudié 

Taction  de  Talcool,  nous  allons  examiner  comment  Teau  se 
comporte  sur  le  dichlorure.  D'une  manière  dépendante 
des  circonstances  ;  on  remplace  ainsi  un  ou  deux  atomes  de 
chlore  par  un  groupement  hydroxylique,  ce  qui  donne 
naissance  à  Va.  sulfochlorure  de  lacide  isobutyrique  ou 
à  Tacide  sulfo-isobutyrique.  Si  Ton  abandonne  le  dichlo- 
rure dans  une  petite  bouteille ,  entre  le  goulot  et  le 
bouchon  de  laquelle  on  introduit  un  ruban  de  papier  de 
manière  à  permettre  la  pénétration  de  l'humidité  atmosphé- 
rique,  on  constate  qu'il  se  dépose  sur  les  parois  une  masse 
cristalline  au  bout  de  2  semaines.  Si  l'air  n'est  pas  trop 
humide  et  la  température  pas  trop  élevée,  la  substance 
déposée  est  constituée,  ainsi  que  le  démontre  l'analyse  qui 
suit  par  le  demi-chlorure;  si  par  contre  le  dichlorure  est 
secoué  avec  une  goutte  d'eau  ou  bien  si  l'atmosphère  est 
très  humide  et  chaude,  il  se  produit  de  l'acide  sulfonique. 
(Voir  p.  74). 

En    tenant   compte   de   la   forte    liaison    de   l'alome    de 
chlore  de  la  fonction  chlorure  de  sulfonyle,  on  peut  facile- 
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ment   admettre   que    l'atome    de  chlore  se   trouve   fixé  aa 
groupement  sulfonique. 

Le  demichlornre  a  été  extrait  du  dichlornre  et  déposé 
sons  nn  exsiccatenr  sar  une  assiette  poreuse,  afin  d'éliminer 
le  dicblorure  adhérant.  Ce  demi-chlorure  fond  à  134^  en  se 
décomposant. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène: 

Demi  chlorure  :  0.2393  gr. 

CO,  trouvé:  0.2281  gr.,  soit  C  =  26.00% 

HnO  trouvé:  0.0821  gr.,  soit  H  =3.81  % 

Calculé  pour  C,H704SC1  :  C=  -5.73%,  H  =  3.79  0/0. 

Ln  combustion  a  été  effectuée  au  moyen  d'oxyde  de  cuivre  et  d'une 
spirale  d'argent  dans  une  grille  électrique  à  analyse  élémentaire. 

Dosage  du  chlore: 

Demi-chlorure:  0.2262  gr. 

Ag  Cl  trouvé:  0.1753  gr.,  soit  Cl  =  19.16% 

Calculé  pour  C4H7O4SCI  :  Cl  =  19.00%. 

Discussion  des  résultats  obtenus. 

En  premier  lieu  je  désire  examiner  le  mode  de  forma- 
tion  aux  dépens  des  anhydrides  d'acides  gras  et  d'acide 
sulfurique  concentré,  que  j'ai  employé  comme  mode  de 
préparation.  Je  rappellerai  ici  que  Fra.nchimont  ^)  a  décou- 
vert ce  mode  si  intéressant  de  formation,  en  acétylant  la 
cellulose  au  moyen  d'anhydride  acétique  et  d'acide  sulfu- 
riqae;  voulant  chercher  les  produits  accessoires,  il  a  évaporé 
dans  ce  but  jusqu'à  un  petit  volume  le  liquide  aqueux,  duquel 
la  cellulose  acétylée,  dissoute  dans  Tanhydride  acétique  en 
mélange  avec  l'acide  sulfurique,  a  été  précipitée.  Il  a  ajouté 
enfin  de  l'acétatt;  de  baryum  pour  éliminer  Tacide  sulfurique. 
A  son  grand  étonnement  il  ne  se  produisit  pas  de  sulfate 
de  baryum,  mais  en  évaporant  plus  loin,  il  a  constaté 
qu'il  cristallisait  de  petites  écailles  d'un  sel  de  baryum.  Ce 


')  Fbanohimont.  Vers),  en  Meded.  Kon.  Akad.  Wetensch.,  1881. 
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sel  de  baryum  a  montré  les  caractères  du  sulfoacétate  de 
baryum  de  Melsbns.  On  ne  sait  pas  encore  au  juste  comment 
cette  réaction  s  accomplit.  Franchimont  pense  que  le  premier 
produit  est  de  Tacide  mono-  ou  diacétylsulfurique,  tandis  que 
la  formation  de  Tacide  sulfo-acétique  doit  être  placé  sur  le 
compte  de  T élévation  de  la  température.  J'admets  également 
cette  hypothèse  si  du  moins  Ton  considère  comme  produit 
intermédiaire  Tacide  diacétylsulfurique  qui  se  produit  aux 
dépens  de  lacide  monoacétylsulfurique  formé  en  premier  lieu. 

On  peut  d'après  moi  admettre  la  conception  suivante  de 
l'ensemble  du  mode  de  formation: 

Gomme  produit  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sai 
Tanhydride  de  l'acide  gras,  on  a  l'acide  diacylsulfurique, 
formé  aux  dépens  de  l'acide  monoacylsulfurique,  produit  en 
premier  lieu.  Si  cet  acide  diacylsulfurique  est  chauffé,  il 
se  fait  une  transposition  intramoléculaire,  et  on  obtient  un 
acide  acylsulfoné.  En  présence  de  l'eau,  ce  dernier  eomposé 
se  dédouble  en  acide  snlfoné  et  acide  gras. 

Leg  formules  sont  donc: 

(CII3  —  CO)jO  H-  H,S04=CH,  -  CO.OSO,.OH  -h  CHjCOjH 
(CH3  — C0),0-|-H0.S0,.0.C0.CH3 

=CH3-C0.0.S0,.0.C0-CH, -hCHj.COjH. 

En  chauffant  on  a: 

CH3  CH«      CH3  CH, 

C0.0.S0,.0.C0  "CO.O.SO/  COjH 

Et  en  traitant  par  l'eau: 

CH3  — C0.0.S0a.CH,.C0,HH-H,0 

=  CH3.C0aHH-H0.S0a.CH,.C0,H. 

La  transformation  de  l'acide  diacylsulfurique  en  acide 
acylsulfoné  ne  constitue  pas  un  cas  isolé.  KUmmbrkr  et 
Garius  ')  ont   en  effet  obtenu   de  l'acide  snifoacétiqne   en 


0  K&MMERBR  et  Cabius.  âdd.,  131,  p.  6;  153. 
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traitant  à  chaad  deux  molécules  de  chlorure  d'acétyle  par 
une  molécule  de  sulfate  d'argent.  Avec  ces  chimistes  on 
peut  admettre  Tacide  diacétylsulfurique  comme  produit 
intermédiaire  qui  par  la  chaleur  peut  se  transformer  en 
acide  acétylsulfoacétique.  KaMMBRBR  et  Garius  ont,  en 
traitant  le  produit  de  la  réaction  par  de  Teau,  obtenu  de 
l'acide  sulfoacétique  et  de  l'acide  acétique;  une  réaction 
analogue  se  produisit  avec  le  chlorure  de  benzoyle  et  le 
sulfate  d'argent.  On  trouve  un  cas  du  même  genre  dans 
la  formation  de  l'acide  m.sulfobenzoïque  aux  dépens  du 
chlorure  de  benzoyle  et  de  Tacide  sulfurique  ^).  Dans  ce 
cas,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  en  abondance  et 
il  se  dépose  de  l'acide  benzoïque  dès  que  le  produit  de  la 
réaction  est  introduit  dans  de  l'eau;  l'acide  m.sulfobenzoïque 
reste  en  dissolution.  II  faut  donc  bien  aussi  dans  ce  cas 
considérer  l'acide  dibenzoylsulfurique  comme  produit  inter- 
médiaire. Franghimont  pense  que  l'hypothèse  d'OppBNHBiH 
d'après  laquelle  il  se  produirait  de  Tacide  chlorhydrique  et 
de  l'acide  acétylsulfurique  aux  dépens  du  chlorure  d'acétyle 
sur  l'acide  sulfurique,  n'est  pas  exacte.  En  effet  il  a  fait 
agir  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide  sulfurique  dans  des 
proportions  différentes,  il  a  chauffé  à  100^  et  puis  fait  passer 
an  courant  d'air  sec  pour  éliminer  l'acide  chlorhydrique. 
Le  résidu  a  été  introduit  dans  de  l'eau,  et  la  solution  a 
servi  au  dosage  de  Tacide  sulfurique.  Il  a  trouvé  beaucoup 
moins  d'acide  sulfurique  qu'il  n'en  fallait  s'il  ne  s'était  formé 
que  l'acide  acétylsulfurique.  Il  en  résulte  qu'il  se  produit  pro- 
bablement une  transformation  en  acide  sulfoacétique.  Enfin 
je  signalerai  la  décomposition  du  phénoisulfate  de  potassium 
par  la  chaleur.  On  voit  donc  qu'un  dérivé  de  l'acide  sul- 
furique peut  facilement  se  transformer  en  un  acide  sulfonique. 
Pour  ce  qui  concerne  la  transposition  de  l'acide  diacyl- 
snlfurique  en  acide  acylsulfoné,  on  doit  de  suite  se 
deaiander  si  l'hypothèse  de  l'acide  diacylsulfurique,  qui  en 


0  Oppenhbim.  Ber. ,  3,  p.  736. 
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réalité  n'a  pas  été  isolé^  est  nécessaire  ponr  expliquer  la 
formation  de  l'acide  sulfoné,  et  si  on  ne  peut  pas  se 
contenter  d'admettre  un  acide  monoacylsulfurique  qui  peut 
se  transformer  en  un  acide  acylsulfoné.  Dans  l'essai  (p.  73) 
exécuté  de  manière  à  ce  que  Ton  puisse  prévoir  la  seule 
formation  de  Tacide  monoisobutyrylsulfurique,  il  ne  s'était 
pas  formé  d'acide  sulfo-isobutyrique,  ce  qui  permettrait  de 
conclure:  d'abord  que  l'anhydride  est  complèten^ent  trans- 
formé en  acide  mono-isobutyrylsulfurique,  en  2e  lieu  que 
pour  la  formation  de  Tacide  sulfonique^  il  faut  l'acide  diacyl- 
sulfurique.  Ainsi  on  expliquerait  en  même  temps^  pourquoi 
il  faut  une  seule  molécule  d'acide  sulfurique  pour  deux 
molécules  d'anhydride,  puisque  seulement  dans  ce  dernier 
cas,  il  peut  se  produire  l'acide  diacylsulfurique.  L'action  de 
Tacide  sulfurique  sur  le  chlorure  d'isobutyryle  est  en  com- 
plète correspondance  avrec  cette  hypothèse. 

On  comprend  aussi,  par  cette  transposition  intramolè- 
culaire,  la  formation  d'acides  sulfoniques  par  l'action  de 
l'acide  chlorosulfonique  sur  les  acides  organiques,  mieux 
que  par  l'ancienne  hypothèse,  par  laquelle  l'acide  chloro- 
sulfonique agirait  sur  les  acides  gras  par  double  décom- 
position avec  l'atome  d'hydrogène  a  de  l'acide. 

On  pourrait  aussi  croire  que  l'atome  de  chlore  de  l'acide 
chlorosulfonique  se  combine  à  l'hydrogène  du  carboxylc,  de 
manière  à  former  un  anhydride  mixte,  aux  dépens  d'un 
chlorure  et  d'un  acide,  avec  transposition  intramoléculaire 
subséquente  du  restant  de  la  molécule  de  Tacide  sulfu- 
rique mais  on  ne  peut  admettre  la  chose  lorsque,  ainsi 
qu'il  résulte  des  expériences  précédentes,  il  faut  un  acide 
diacylsulfurique  pour  obtenir  l'acide  sulfonique. 

Il  me  semble  probable  que  la  réaction  commence  par  une 
double  décomposition,  de  sorte  qu'il  se  foi  me  comme  pre- 
miers produits  un  chlorure  d'acide  et  de  l'acide  sulfurique, 
d'après  : 

CHaCO.H  -h  CISO3H  =  CH3COCI  -f  HjSO,. 

La   réaction  ultérieure  revient  dans  ce  cas  à  l'action  de 
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l'acide  salfuriqae  sur  les  chlorures  d'acides,  que  nous  avons 
déjà  étudiée. 

Quoique  cette  hypothèse  paraisse  bizarre  au  premier  abord, 
on  ne  doit  pas  cependant  la  considérer  comme  tout-à-fait 
imaginaire,  ainsi  qu'il  résulte  d'un  brevet  français  ^). 

Pour  préparer  des  anhydrides  ou  des  chlorures  d'acides 
organiques,  la  Badische  Anilin  und  Sodafabrik  prescrit 
de  faire  agir  des  chlorosulfonates  sur  les  acides  organiques 
ou  sur  leurs  sels.  Si  par  exemple  une  molécule  de  chloro- 
sulfonate  de  sodium  agit  sur  deux  molécules  d'acétate  de 
sodium  ou  d'acide  acétique  glacial,  il  distille,  quand  on 
chauffe,  de  l'anhydride  acétique.  Quand  on  emploie  un  plus 
grand  excès  de  chlorosulfonate  de  sodium,  il  distille  du 
chlomre  d'acétyle.  Dans  le  dernier  cas,  on  obtient  proba- 
blement le  premier  produit  de  la  réaction  savoir  le  chlorure, 
tandis  que  dans  le  premier  cas,  l'anhydride  se  forme  aux 
dépens  de  ce  chlorure  et  de  l'acide  ou  de  son  sel. 

Ethers.  Pour  ce  qui  concerne  l'éthérification  de  l'acide 
snlfo-isobutyrique,  on  constate  que  cette  réaction  se  produit 
dans  son  ensemble  presque  comme  pour  l'acide  m-sulfoben 
zoïque  ^).  Ici  aussi  la  formation  de  l'éther  est  en  grande 
partie  régie  par  la  propriété  des  éthers  sulfoniques  de  se 
laisser  saponifier  par  l'alcool.  Dans  la  préparation  de  l'éther 
diméthylique  aux  dépens  du  sel  neutre  d'argent  avec 
l'iodure  de  méthyle,  on  obtient  comme  produit  accessoire 
l'éther  acide,  qui  aussi  se  produit  par  le  même  procédé 
aux  dépens  du  sel  acide  d'argent,  et  qui  peut  aussi  se 
former  aux  dépens  de  l'éther  diméthylique  que  l'on  aban- 
donne pendant  quelques  mois  daps  une  fiole  mal  bouchée. 
L'humidité  de  l'atmosphère  suffit  alors  pour  provoquer  la 
saponification  au  groupement  carbonél 

L'éther  sulfoné  isomère  a  été  obtenu,  ainsi  que  l'on 
pouvait   l'attendre,   en  chauffant   l'éther  diméthylique  avec 


n  Brevet  français  328120  du  27  Oct.  1902.  Badische  Anilin-und  Soda 
Fabrik;  d'après:  Chem.  Zeit,  28,  p.  327. 

')  Weqschbideh  et  Fttbcrt.  Mon.,  23,  p.  1093. 
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de  ralcool  méthylique  sec.  Ici  donc  le  groupement  carboxy- 
liqne  est  resté  étbériiié. 

L'éther  diméthyliqne  donne  avec  du  gaz  ammoniac  sec 
de  la  méthylamine  et  Téther  sel  d'ammonium,  dans  lequel 
donc  aussi  le  groupement  carboxylique  porte  le  groupement 
méthylique,  puisque  les  éthers  des  acides  inorganiques 
donnent  avec  Tammoniaque,  des  sels  ammoniacaux  et 
des  aminés. 

Enfin  je  désire  fixer  l'attention  sur  le  fait  que  Tétber 
acide  contenant  le  groupement  sulfonique  à  Tétat  libre 
est  très  bygroscopique,  tandis  que  Téther  acide  isomère 
ne  possède  pas  cette  propriété.  Il  faut  en  outre  dan» 
Tétude  de  la  constitution  des  éthers  acides  songer  à  la 
possibilité  que  dans  certaines  circonstances  il  peut  se 
produire  des  transpositions  intramoléculaires. 

Chlorures. 

Dans  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le  sul- 
fo-isobutyrate  de  sodium  il  se  forme  trois  substances;  à 
température  basse,  et  lorsqu'au  moyen  d'un  dissolvant  on 
peut  éviter  toute  augmentation  de  température,  il  se  forme 
du  chlorure-anhydride;  à  une  température  un  peu  plus 
élevée  encore,  il  se  dégage  une  forte  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique,  ce  qui  indique  la  production  d'un  dichlorure 
chloré.  Dans  cette  dernière  réaction,  il  se  produit  une 
quantité  assez  importante  de  chlorure-anhydride,  ce  qui  doit 
être  attribué  à  un  manque  de  pentachlorure  de  phosphore, 
employé  d'ailleurs  à  la  chloruration  du  dichlorure  lui-même. 
L'action  de  l'alcool  méthylique  sur  le  dichlorure  montre 
que  l'atome  de  chlore  du  groupement  sulfonique  n'est  paa 
attaqué,  même  à  100°,  ou  d'une  manière  insignifiante, 
tandis  que  l'atome  de  chlore  du  carbonyle  est  déjà  rem- 
placé à  la  température  ordinaire.  L'atome  de  chlore  du 
groupement  sulfonique  est  aussi  beaucoup  plus  stable  que 
celui  du  carboxyle  vis  à  vis  de  l'humidité  atmosphérique^ 
ce  qui  provoque  la  formation  du  chlorure  acide. 

Si    l'action    de    l'alcool    méthylique   sur    le    groupement 
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snifoniqae  chloré  est  rendue  plus  efficace  par  remploi  de 
méthylate  de  sodium,  il  se  produit  alors  le  groupement 
snlfonique  libre.  Le  chlorure  éther  devient  alors  éther  acide. 

Points  de  fusion. 

On  a.  trouvé  pour  les  points  de  fusion  les  chiffres  suivants: 


II 
CS0-0CH3 

I 
Ç00CH3 

point  de  .  ^o 
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Kther  dimé- 
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II 
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COOH 
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sulfonate 
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(CH3)- 

II 
CSO-Cl 

I 

COOH 

Salfochlorure 
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Un    examen    superficiel    pourrait    faire    supposer    que  le 
point  de  fusion  du  sulfochlorure  éther  (2i°.5j  doit  se  trouver 
entre  celui  de  Téther  diméthylique  (4°)  et  celui  du  dichlo- 
rure   ( — 10°);   l'expérience  a  prouvé  le  contraire.   Si  Ton 
examine  la  chose  de  plus  près,  on  arrive  à  une  autre  con- 
statation.   D'abord   il  faut  noter  que  le  point  de  fusion  du 
sulfochlorure  acide  (134°)  est  plus  élevé  que  celui  du  méthyl- 
sulfonate  acide  (90°),  et  on  peut  donc  s'attendre  à  ce  que 
le  point  de  fusion  du  salfochlorure  éther  soit  plus  élevé  que 
celui  de  Téther  diméthylique.  Il  en  résulte  que  le  remplace- 
ment au  groupement  sulfonique,  d'un  groupement  métboxyle 
par  un  atome  de  chlore  a  comme  conséquence  l'élévation  du 
point    de    fusion.    Gela  se   produit   souvent  chez  les  acides 
sulfoniques  aromatiques,  par  exemple: 

le  p.  chlorbenzènesulfoDate  de  méthyle  fond  à  50^.5,  le  chlorure  à  58°» 
le  p.  bromobenzènesolfonate  de  mëtbyle  fond  à  60^,  le  chlorure  à  lb°. 

Si  maintenant  nous  faisons  les  mêmes  constatations  pour 
le  remplacement  du  métboxyle  au  carboxyle  par  un  atome 
de  chlore,  nous  voyons  que  le  point  de  fusion  est  abaissé; 
par  exemple: 

le  palmitate  de  méthyle  fond  à  28^,  le  chlorure  à  12^ 

le  stéarate  de  méthyle  fond  à  38^,  le  chlorure  à  28^ 

le  lignocérate  de  méthyle  fond  à  56^,  le  chlorure  à  49^. 

Il    faut    donc    en    conclure    que   vraisemblablement   le 
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dicblorare  aura  un  point  de  fusion  plus  bas  qne  le  sulfochlo- 
rare  ôther,  ce  qui  est  le  cas. 

D'ailleurs  les  points  de  fusion  suivent  les  règles  connues 
qne  ehez  les  acides  organiques^  les  ôthers  mëthyliques, 
'^'-  :  ainsi  que  les  chlorures  ont  un  point  de  fusion  plus  bas 
que  les  acides  eux-mêmes. 

La  constaute  de  réfraction  suit  le  même  ordre  que  le 
point  de  fusion;  en  effet  C  =  91.814  pour  l'éther  diméthy- 
lique,  C  =  89.654  pour  le  dichlorure,  C  =  92.000  pour  le 
suifochlorure  éther.  Le  sulfoeblorure  éther  a  donc  la  con- 
stante la  plus  élevée. 

J'ai  l'intention  de  poursuivre  ces  recherches  dans  diverses 
directions,  et  je  me  réserve  ce  sujet  pour  quelque  temps 
encore. 

Juillet  1904. 

Laboratoire   de  chimie  organique 
de  V  Université  de  Leyde. 


Sur  les  transpositions  atomiques  intramoléeulaires. 

(Troisième  Mémoire), 

PAR  M.  P.  J.  MONTAGNE. 

Transposition  atomique  intramoléculaire  chez  les 

benzopinacones  0 


Par  suite  des  résultats  obtenus  dans  mes  reclierches 
précédentes  ^)y  j'ai  exprimé  dans  un  autre  mémoire  mes 
doates  quant  à  la  justesse  d'un  exposé  théorique  de  M.  Nrp 
sur  la  transition  de  la  benzopinacone  en  benzopinacoline. 
M.  Nef  ^)  tâche  d'expliquer  cette  transformation  par  l'admis- 
sion  de  produits  intermédiaires.  Si  nous  énonçons  l'exposé 
qu'il  donne,  nous  aurons  les  formules  suivrantes. 

La  benzopinacone  se  scinde  en  eau  et  en  hydrocarbure 
non  saturé: 


CgHj — C C  ^ — >-  CbH,j — C C 

CgH^.H   OH  CgH,.H 


■OU  /C.Hs 


puis  par  addition  on  a:  C0H5 — C—        C 


6  ^'5 

CeH^ 


*)  Voir:  Verslagen  Kon.  Akademie  van  WetenBcbappen  te  Amsterdam 
1904.  pag.  253. 

3)  Ce  Kec  21,  p.  35. 

^)  Ânn.  de  Libbig  318,  p.  37. 

Ree,  d,  trav,  ehim,  éU  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  7 
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puis   par  dissociation:  C,IIj— 0 


OH 


I 
-Ce  H  4 


<J  =  (C,H,), 


0 


et  par  addition:  CgHg — C 

I 


■0  =  (CeHg), 


enfin  se  forme  le  produit  final  CeHj — C C(C6H5)3. 

Voici   les   formales  de  constitution,   dans  lesquelles  ces 

formules  peuvent  être  transférées: 

OH  OH 

I         .^.^OjHs  1         ^.^C^Hj 

CeHs C— C  C0H5 — C  -  C 

\        r-C,l!,  ^        i-^C.H, 

!       OH  I 


H 


OH 


OH 


C.H.-C 


CeHj 


■6"S 


-C 

/  ^CeH, 


1)  ^ 


CeHs— C 


/ 


I 


/ 


0- 


CJL-C 


'G»'5 


-C' 


•C0U5 


-^0,H, 


C.Hg-C 


H 


Ce", 


^C,H, 


')  M.  Nef  n^indiqae  pa9  quel  atome  d'hydrogène  passe  du  noyau  I 
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De  cet  exposé  il  résulte  très-cidirement  qu'avant  et  après 
la  transformation  le  noyau  I  est  lié  à  différents  atonies  de 
carbone.  Si  nous  appliquons  cet  exposé  aux  dérivés  de  la 
bcDzopinacone,  le  groupe  ou  l'atome  du  noyau  I  prend 
une  autre  position  dans  la  benzopinacone  que  dans  la  benzo- 
pinacoline  qui  s* est  formée  de  la  benzopinacone. 

Il  y  a  quelque  temps  ^),  en  traitant  de  la  transition  de 
rbydrobenzoYne  en  diphénylacétaldébyde,  j'ai  indiqué  la 
possibilité  de  l'existence  d'un  pareil  produit  intermédiaire: 


OH         ^11  ,0H  Al 


H-c^ — c^ — aH.  ^nh-^  H-c/ — c/ — aH 


I  I 

OH 


mais  en  même  temps  j'ai  démontré  expérimentalement 
rinexactitude  d'une  telle  supposition.  Dans  une  note^  ajoutée 
à  mon  travail  pendant  la  correction,  j'ai  déjà  démontré  en  ce 
temps  là;  qu'en  vue  des  résultats  que  j  ai  obtenus,  l'exposé 
de  M.  Nef  n'est  pas  admissible.  l\  me  parut  cependant 
assez  important  d'étendre  mes  recherches  aussi  sur  un 
déri?é  de  la  benzopinacone,  et  de  vérifier  ainsi  avec  cxac- 
titade,  si  l'explication  théorique  de  M.  Nef  est  admissible 
oa  non. 

Pour  effectuer  ces  recherches,  j'ai  pris  la  4 4' 4" 4"  tétra- 
cblorobenzopinacone  ^),  obtenue  par  réduction  de  la  4  4' 
dichlorobenzophénone  : 


M  groupe  CfiB^;  l'atome  d'hydrogène  en  position  ortho  fat  choisi 
arbitrairement. 

0  Ce  Rec.  21,  p.  30. 

*)  Voir  pour  la  preuve  de  la  position  para  des  deux  atomes  de  chlore  : 
ce  Kec.  21,  p.  10. 
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Cl 
Cl 


4 
4 


c!  :  c;S;>^^"-co"<c;ll;cl 

Ici  les  quatre  atomes  de  chiore  se  trouvent  donc  en  posi- 
tion para. 

En  chauffant  avec  du  chlorure  d'acétyle  la  tétrachloro 
benzopinacone  se  transforme  en  tétrachlorobenzopinacoline; 

t  :  cl  ;  citîix^o"  -<=o»>8;S;  ;  cl  : 

ï 

4  .  Cl .  CgH»  ^0 

4  .  CI .  C.H^-  C— C"^    CgH, .  Cl .  4 

?  .  Cl .  CjH, 

Par  ébullition  avec  uae  solutioa  alcoolique  de  potasse 
caustique  elle  se  dédouble  en  trichlorotriphénylinétbaDe  et 
en  acide  parachlorobenzoïque: 

4.C1.C,H,,  ^0 

4   Cl .  CeH^-^C— C"^— C.H^  .  Cl .  4 

?  .  Cl .  CgH^ 


/ 


ï 


(H-  KOH) 


4.Cl.CeH,.  >^0 

4  .  Cl .  CeH,---CH  -h  C^^CeH, .  Cl .  4. 

?.CI    CeH,/  ^OK 

Ce  trichlorotriphénylméthane,  dans  lequel  la  place  d'un 
atome  de  chlore  n'a  donc  pas  été  déterminée^  se  montra  iden- 
tique à  un  4 4' 4"  trichlorotriphénylméthane,  obtenu  du  4  4' 4" 
triaminotriphénylméthane  (p.  leucaniline)  : 

(4  .  NO, .  CeH J3CH  )i^->  (4 .  NH, .  CeHJjCH  B->  (4.  Cl.  CeHJ,Cl 

L'identité  de  ces  deux  produits  résulte  des  observations 
suivantes.  Les  deux  produits  ont  le  même  point  de  fusion; 
après  les  avoir  mêlés  j'ai  trouvé  que  le  point  de  fusion 
était  resté  le  même  L'examen  cristallographique  par 
M.  Jaeger  confirma  lidentité  complète  des  produits. 
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Par  suite  les  atomes  de  chlore  dans  le  tricblorotriphényl- 
niéthane,  obtenu  par  décomposition  de  la  tétrachlorobenzo- 
pinacoline,  et  de  même  dans  celle-ci;  se  trouvent  en  position 
para.  De  ce  résultat  ressort  qu'avant  et  après  la  transform 
ation  le  noyau  I  est  lié  par  le  même  atome  de  carbone; 
en  acceptant  Texposé  de  M.  Nef,  nos  conclusions  seraient 
contraires  aux  résultats  expérimentaux.  Donc,  l'exposé  que 
M.  Nef  donne  de  cette  transposition  atomique  intramolé- 
culaire  n'est  pas  exact. 


Les  explications,  données  pour  la  transition  des  a-glycols 
en  aldéhydes,  se  classent  en  deux  rubriques: 

I.  La  formation  d'eau  a  lieu  de  la  sorte,  que  le  groupe  OU 
s'unit  à  un  atome  de  U,  attaché  à  un  atome  de  carbone, 
par  exemple: 


OH       CH3  CH^ 

L'exposé  de  M.  Nef  dans  le  cas  de  la  benzopinacoline 
se  réduit  à  la  fin  à  cette  même  déhydratation.  Le  but  de 
cet  exposé  est  de  supprimer  l'admission  d'une  transposition 
atomique  intramoléculaire  et  d'accepter  au  lieu  de  cette 
transposition,  des  réactions  soi  disant  normales. 

IL  L'enlèvement  d'eau  se  fait  à  tel  point,  que  le  groupe 
OH  se  lie  avec  l'atome  de  H  du  second  groupe  OH,  par 
exemple: 

OH       OH  0^ 

2.    M.    Nef    écrit  ^):    Es   ist   jetzt  volkommen  klar,  dass 


')  CouTUBiBB.  Ann.  chim.  phys.  [6]  26,  p.  484.  —  Eklëmmeykb.  Ber. 
14,  p.  32j.  Note.  —  Zelinsky  et  Zelikow.  Ber.  34,  p.  3251. 
^)  ËBLimiSYBR.  Add.  de  Liebig  310,  p.  84. 
')  Add.  de  Liebig  335,  p.  243. 


no 

dièse  Reaction  (Umwandlang  der  1.2-61ycole  in  Ketunc), 
bei  welcher  eine  Verschiebang  der  Hydroxylc  eintritt,  auf  eine 
intermédiaire  Bildang  von  Alkylenoxyd  zarttckzufUhren  ist. 

3.  H  H 

I  I 

C.H.-C-OH  C.H.-  C 


0    ^y 


CeHs-C-OH  CeH^-C 


H  H 

Selon  ce  dernier  exposé  il  y  a  une  transposition  atomiqne 
intramolëculaire;  cependant  cette  transposition  n'est  pas 
admise  pour  les  glycols  1.2,  mais  poar  les  oxydes. 

Pour  la  transposition  de  TbydrobenzoYne  en  diphény lacet- 
aldéhyde  j'ai  démontré,  que  Texplication  sous  I  est  inad- 
missible. Je  croyais  que  ces  résultats  rendaient  de  même 
moins  probable  Thypothèse  d'un  noyau  triméthylénique  dans 
la  transition  de  la  pinacone  en  pinacoline.  Les  résultats, 
obtenus  dans  les  expériences  décrites  ici,  m'ont  encore  cor- 
firmé  dans  mon  opinion  ^).  Naturellement  il  est  impossible 
de  donner  une  preuve  directe,  comme  pour  les  a-glycols 
aromatiques;  il  me  semble  cependant,  que  cette  théorie  ne 
repose  sur  rien.  Il  me  paraît  en  outre,  que  M.  Nef  lui- 
même  a  changé  d'opinion  quant  à  cette  matière;  tandis 
qu'il  était  jadis  ')  prêt  à  accepter  comme  probable  Texistence 
d'un  noyau  triméthylénique,  il  accepte  maintenant  l'oxyde 
d'alkyléne  comme  certain  *)  (voir  le  passage  cité  ci-dessns). 

En  faisant  le  résumé  des  résultats  de  mes  recherches, 
je  voudrais  poser  la  règle  suivante: 


*)  FiRLENHRYER,  AnD.  de  Liebîg  316,  p.  84. 

')  M.M.  Werner  et  Grob  (Ber.  37,  p.  2890)  s'élèvent  aussi,  daos  un 
mémoire  récemment  publié,  contre  Tadmission  d'un  noyau  triméthy- 
lénique. 

3)  Ànn.  de  Liebig  318,  p.  38. 

^)  Du  moins  si  M.  Nef  parle  de  tous  les  glycols  12,  ce  qui  n'est 
)a8  tout  à  fait  clair. 
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Dans  la  transition  des  glycols  1.2.  en  aldéhy- 
des, an*e  transposition  intramolécnlaire  atomi- 
qae  véritable  a  lieu,  qui  ne  peut  être  expliquée 
en  acceptant  des  réactions  intermédiaires  nor- 
males; il  n*est  cependant  pas  encore  décidé, 
si  cette  transposition  atomique  a  lieu  dans  les 
glycols  1.2.  eux-mêmes,,  ou  si  d'abord  des  oxy- 
des se  forment  qui  subissent  alors  une  transpo- 
sition atomique  intramolécnlaire. 

Pour  résoudre  cette  question  M.  Mberburg  a  fait  à  ma 
demande  une  série  de  déterminations  de  la  vitesse  de  la 
réaction,  dont  les  résultats  se  trouvent  p.  131. 

Ces  recherches  se  continuent  encore  par  M.  Meerburg  et 
moi-même. 

La  table  intercalée  donne  le  schéma  de  mes  expériences: 

/H 
c["c*H*>CO  *-*  4.C1.C,H,C C.H4.CI.4. 


Cl 
Cl 


'.  cIhP^^^  •  ^^*^<cJh1  !  Cl.  4!     4 .  Cl .  C,H,— C^-CgH« .  Cl .  4. 


Cl.  C,H^v 

Cl .  C.H»^— CO— Cetl^Cl .  4. 

Cl .  C,H/ 

ï 

Cl.C.H,  ^0 

Cl .  C.H^-^H  +  C^-Cell^ .  Cl .  4. 

Cl .  C.H/  ^OK 


0-CO .  CH, 
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4 .  NOj .  C,H,. 
4  .  NO, .  CgH^-^H 
4.N0,.C,H/ 

ï 

4  .  NH,  .  CeH.. 
4.NB,.CeHACH 
4  .  NH, .  CeH/ 

ï 

4 .  Cl .  CeH^. 
4.Cl.CeH^-^H 
4  .  Cl .  CeB/ 

B 
Â  et  B  sont  identiques. 

Partie  Expérimentale, 
1.  L'acide  p.  chlorobenzoïqne. 

L'acide  p.  chiorobenzoïque,  nécessaire  à  la  préparation 
de  la  4.  4/  dichlorobenzopbénone,  fut  obtenu  par  Toxydation 
du  p.  chlorotoluène.  D'abord^  la  méthode  de  M.  Emmbruno  ^) 
et  de  M.  Ullmann  ^)  fut  suivie,  c'est  à  dire:  Toxydation 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  étendue. 
Cette  méthode  offre  pourtant  certains  désavantages:  une 
partie  considérable  du  chlorotoluène  reste  intacte;  le  rende- 
ment en  acide  p.  chlorobenzoïque  n'est  que  médiocre^  et  il 
faut  oxyder  en  solution  très  étendue,  ce  qui  rend  nécessaire 
la  manipulation  de  grands  volumes  de  liquide;  enfin  en 
prenant  une  solution  concentrée  le  rendement  diminuait  de 
beaucoup,  j'en   ai  obtenu  la  certitude  par  différents  essais. 

En  faisant  usage  d'une  faible  solution,  le  résultat  suivant 
fut  obtenu: 

100  gr.  de  permanganate  de  potassium  furent  dissous  dans  1.5  L.  d'eau; 

cette   solution   fut  chauffée  à   rébullition   au  bain-marie  et 
au    réfrigérant   à   reflux    avec  50  gr.    de  p.  chlorotoluène. 


')  Ber.  8,  p.  880. 

*)  Am.  chem.  Journ.  16,  p.  535. 
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Après  la  décoloration  34  gr.  de  p.  chlorotoluène  farent 
retrouvés  intacts,  et  12.5  gr.  de  Tacide  p.  chlorobenzoYque 
farent  obtenus,  c'est-à  dire  plus  de  60  pour  100  du  p.  chloro- 
toluène employé. 

J'ai  tâché  de  trouver  une  méthode  par  laquelle  T usage 
d'une  aussi  grande  quantité  de  liquide  pourrait  être  évitée 
et  qui  diminuerait  en  même  temps  la  grande  quantité  de 
p.  chlorotoluène  qui  restait  intact  et  qui  devait  être  regagné 
par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau;  en  même  temps  il 
s'agissait  d'obtenir  un  meilleur  rendement. 

La  cause  du  mauvais  rendement  pourrait  se  trouver  dans 
ta  circonstance  suivante;  le  p.  chlorotoluène  est  insoluble 
dans  l'eau,  tandis  que  le  p.  chlorobenzoate  de  potassium  s'y 
dissout.  L'oxydation  fut  donc  essayée  dans  un  dissolvant 
du  p.  chlorotoluène;  ce  dissolvant  se  présenta  dans  Tacétone  ^). 
Une  oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  dans  une 
solution  dans  l'acétone  n'eut  pas  lieu,  probablement  à  cause 
de  la  température  trop  basse.  Il  fallut  donc  abandonner 
cette  méthode. 

Après  quelques  essais  j'ai  obtenu  de  bons  résultats  par 
l'oxydation  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfu 
rique  assez  fort.  Ce  mélange  fut  agité  continuellement  en 
le  chauffant.  Puisqu'il  se  formait  beaucoup  d'aldéhyde,  et 
puisque  l'acide  p.  chlorobenzoYque  montrait  une  couleur 
jaune,  il  était  nécessaire  de  continuer  l'oxydation  du  produit 
obtenu,  par  le  permanganate  de  potassium. 

Un  très  bon  rendement  fut  obtenu  par  la  méthode  suivante. 

On  introduisit  dans  un  ballon  à  fond  rond  de  1  litre, 
surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux,  un  mélange  de: 

p.  chlorotolaène 40  gr. 

bioxyde  de  manganèso  pulvérisé 200  g'. 

acide  sulfurique  dilué  (densité  =  1.55)    .     .     .    280  c.  c. 

Ce  mélange  fut  chauffé  pendant  une  jouroée  en  agitant 
continuellement   (au    moyen   d'un   moteur);   après  le  refroi- 

»)  Voir  Sachs.  I3er.  34,  p.  502. 
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dissemcut  on  y  ajouta  de  l'eaa^  le  tout  fut  filtré,  et  le 
précipitât  chauffé  à  rëbnllition  au  réfrigérant  à  reflux  au 
bain-marie  avec  un  excès  de  soude  caustique,  en  ajoutant 
une  solution  de  permanganate  de  potassium.  Après  avoir 
fait  bouillir  pendant  une  journée  (à  la  fin  de  laquelle  le 
liquide  doit  encore  contenir  du  permanganate  de  potassium) 
le  contenu  du  ballon  fut  décoloré  à  Talcool  et  filtré.  On 
ajouta  au  filtratum  de  Tacide  chlorhydrique,  on  lava  le 
précipité,  et  Ton  cristallisa  dans  l'alcool.  L'acide  p.  chloro- 
benzoïque  obtenu  était  absolument  incolore  et  sans  odeur, 
et  il  avait  le  point  de  fusion  juste  de  236^.  Le  rendement 
était  théorique. 

2.  Réduction  de  la  4.4'.  dichlorobenzophénone. 

La  réduction  peut  avoir  lieu  de  deux  façons,  ce  qui 
dépend  de  la  nature  de  l'agent  réducteur: 

a.  Transformation  en  4.  4.'  dichlorobenzhydrol, 
6.    Transformation    en    4.  4.' 4."  4.'"   tétracblorobenzo- 
pinacone. 

a.  4.  4/  dichlorobenzhydrol. 
Cl .  CeH, .  CHOH  .  CeH^  .  Cl. 

La  transformation  de  la  benzophénone  en  benzhydrol  a  lieu: 
1^  sous  Taction   de  l'amalgame  de  sodium  en  solution 

alcoolique  *) 
2^.  par  ébullition  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse 

caustique  en  présence  de  zinc^). 
J'ai  fait  usage  de  ces  deux  méthodes: 

Réduction  par  V amalgame  de  sodium, 

10  gr.  de  dichlorobenzopbénone  furent  suspendus  dans 
100  c.  c.  d'alcool  et  10  c  c.  d'eau.  Lentement  et  en  agitant 
fréquemment  240  gr.  d'amalgame  de  sodium  de  3  pour  100 
y   furent  ajoutés.   Ensuite  on  ajouta  de  l'eau,  jusqu'à  ce 


')  LiMNEMANN.  Add.  de  Lîebig  133,  p.  6. 
')  Zaqoumenny.  Ann.  de  Liebig.  184,  p.  174. 
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qae  les  premières  aigailles  se  déposèrent  à  côté  des  plaques 
(dichlorobenzophénone  non  transformée),  et  Ton  filtra  promp- 
tement  par  nn  filtre  durci.  De  Tean  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  furent  ajoutés  au  filtratum;  le  précipité  formé  fut 
filtré,  iavé  et  cristallisé  dans  de  l'alcool  faible^,  ou  dans  de 
Tessenee  de  pétrole.  Point  de  fusion  94°  ^). 

Le  résidu,  qui  contient  encore  de  la  dichlorobenzophénone 
non  transformée,  peut  être  traité  de  nouveau  avec  de 
l'amalgame  de  sodium. 

Réduction  en  solution  alcoolique  de  potasse  caustique 

par  le  zinc. 

Un  mélange  de: 

4. 4.'  dichlorobenzophénone    ...      5  gr. 

potasse  canstique 5  gr. 

alcool 50  c.  c. 

fut  chauffé  à  rébullition  pendant  quelques  heures  avec  de 
la  poudre   de  zinc,  (le  liquide  prenait  une  couleur  foncée), 
puis  filtré  à  chaud  de  l'excès  de  zinc,  et  le  zinc  lavé  avec 
de  l'alcool.    De    l'eau   et   de    Tacide  chlorhydrique  furent 
ajoutés  au  filtratum,  Palcool  fut  chassé,  pour  la  plus  grande 
partie  en  chauffant,  et  le  résidu  fut  cristallisé  dans  l'essence 
de  pétrole    Des  aiguilles  jaunes  se   déposèrent   qui  furent 
obtenues    à    l'état  pur   en   les  recristallisant   plusieurs   fois 
dans  de    l'essence    de    pétrole    et    en    y   ajoutant  du   noir 
animal.  Après  Tévaporation  les  liqueurs-mères  laissaient  une 
quantité  assez   considérable   de   résine  jaune;   par  suite  le 
rendement    en    dichlorobenzhydrol    fut   assez    mauvais.    La 
formation  de  ces  produits  résineux  paraît  être  causée  princi- 
palement   par    l'action    de    la    potasse    caustique    sur   la 
dichlorobenzophénone.  Lorsque  celle-ci  fut  bouillie  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse  caustique  le  liquide  se  colora 
directement   en    brun    très -foncé.    Cette   action   ne  fut   pas 
examinée. 


')    Tous  les   points    de   fusion   ont  été  déterminés  avec  un  thermo- 
mètre raccourci. 
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La  première  méthode,  quoiqae  exigeant  plus  de  travail, 
est  donc  préférable  à  cause  du  meilleur  rendement,  et  de 
la  plus  grande  pureté  du  produit  obtenu.  Pour  une  troisième 
méthode  voir  p.  120. 

Analyse: 
0.1718  gr.  doDDèreDt  0.3877  gr.  de  CO.  et  0.0620  gr.  de  H^O. 
0.2294  gr.         ,  0.2575  gr.  d'AgCl. 

Trouvé  :  C  61.54  ^U  ;  H  4.01  %;  Cl  27,73  % 

Calculé  pour  CisHjoOClj:  ,61.66%;   ,  3.95%;   ,  28.06% 

Purification  de  Valcool. 

Puisque  ralcool  commercial  se  colore  fortement  en  le 
chauffant  avec  de  la  potasse  caustique,  il  est  nécessaire  de 
prendre  de  lalcool  pur  pour  Texpérience  mentionnée  ci-dessus. 
Pour  obtenir  cet  alcool  pur  j'ai  suivi  d'abord  la  méthode 
de  M.  Wallbr  *),  recommandée  par  M.  Lassar — Coh.n  dans 
son  ouvrage:  Arbeitsmethoden  fUr  Organisch-Chemische  Labo- 
ratorien,  3e  Ëdit.  p.  112.  De  Talcool  absolu  est  agité  avec 
du  permanganate  de  potassium  en  poudre  fine,  jusqu'  à  ce 
que  l'alcool  ait  pris  une  couleur  rouge  distincte;  puis  on 
laisse  le  liquide  en  repos  pendant  quelques  heures  jusqn'  à 
la  disparition  de  la  couleur  rouge.  On  ajoute  du  carbonate 
de  calcium  et  on  fractionne  avec  un  tube  à  perles.  Lorsque 
le  distillatum  ne  se  colore  plus  avec  la  potasse  caustique 
Talcool  est  recueilli;  il  vaut  mieux  ne  pas  distiller  jnsqn' 
au  bout. 

En  effet  Talcool  peut  être  obtenu  pur  de  cette  manière, 
mais  le  rendement  est  très  mauvais;  une  grande  partie  doit 
être  distillée  avant  que  ce  qui  passe  ne  se  colore  plus  avec 
une  solution  concentrée  de  potasse  caustique.  L'alcool  qni 
distille  d'abord,  renferme  beaucoup  d'aldéhyde. 

Il  me  parut  probable  que,  Taldéhyde  pouvant  être  séparée 
par  fractionnement  de  l'alcool,  traité  selon  la  méthode  de 
M.  Waller,  la  même  chose  pourrait  se  produire  avec  l'alcool 

»)  Chem.  Zeit.  1890,  p.  23. 
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coiumercial.  En  effet  en  distillant  nn  alcool  conimercial^  la 
première  fractioo  seulement  contient  de  l'aldéhyde.  Cet 
alcool  ne  se  colore  plas  par  la  potasse  caustique;  le  rende- 
ment est  meilleur;  le  traitement  au  permanganate  de  potas- 
sium rend  donc  Talcool  plus  impur  au  lieu  de  Tamëliorer  ^\ 

Acétate  de  4.4'.  dichlorobenzhydrol. 

CI.CeH^— CH— OeH,    Cl 

I 
O-CO.CH3. 

Un  mélange  de 

dichlorobenzhydrol 5  gr. 

anhydride  acétique 15    , 

acétate  de  sodium  fondu 15    , 

acide  acétique  cristallisable 15    ^ 

fût  bouilli  pendant  un  jour,  puis  versé  dans  Teau.  Un 
liquide  huileux  fut  obtenu,  qui  ne  se  solidifia  guère  d'abord, 
et  qui  se  séparait  toujours  à  l'état  liquide  des  dissolvants, 
dans  lesquels  il  était  très-facile  à  dissoudre.  Après  plusieurs 
mois  Tacétate  se  solidifia  tout  à  coup.  Il  fut  recristallisé 
dans  l'alcool  méthylique,  dissolvant  qui  semble  peu  propre 
à  ce  but,  mais  dans  tons  les  dissolvants  neutres  le  produit 
est  si  facilement  soluble,  qu'on  ne  put  obtenir  de  bons 
cristaux.  De  l'alcool  méthylique  le  produit  cristallisa  à  froid 
en  cristaux  bien  formés,  avec  un  point  de  fusion  de  43^.5. 

Analyse. 
0,6025  gr.  furent  bouillis  avec  25  ce.  d'une  solution  alcoolique  de 
soude  caustique;  après  la  saponification  7.0  ce.  d'une  solution  d'acide 
oxalique  "10  N  furent  nécessaires  pour  neutraliser  le  liquide;  10  ce. 
de  la  solution  alcoolique  de  soude  caustique  =  11.1  ce  de  la  solution 
d'acide  oxalique. 

Trouve  14.83%  d'acétyle. 
Calculé  14.57  % 


0  T^e  résultat  que  j*ai  obtenu  est  conforme  à  celui  qui  a  été  obtenu 
par  M.  MoRiTZ  Kelt,  Chem.  Centr.  Bl.  1904.  II.  p.  670. 
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b.  i  .A' .i"  .i'"  ,  Tétrachlorobenzopinacone. 
(4  .  Cl .  CellJ,  COH  .  COFI  (CeH.CI .  ^.\ 

Pour  transformer  la  dichlorobenzophénooe  en  tétracbloro- 
benzopinacone  la  méthode  de  M.M.  Ciamigian  et  Sii.rkr  ') 
fat  saivie;  ils  ont  transformé  la  benzophénone  en  benzo- 
pinacone  par  Talcool  sous  Tinfinenee  de  la  lumière  solaire. 
20  6r.  de  dichlorobenzophénone  et  60  c.c.  d'alcool  absolu 
furent  exposés  en  tube  scellé  au  soleil.  Après  ô  jours 
d'exposition  au  soleil  les  plaques  de  la  dichlorobenzophénone 
avaient  disparu^  et  fait  place  à  une  petite  quantité  d'aiguil- 
les. (Ces  aiguilles  s'effleurirent  à  Tair,  évidemment  elles 
contenaient  donc  de  Talcool  de  cristallisation.)  Tout  le  con- 
tenu du  tube  fut  alors  versé  dans  Teau,  le  précipité  fn^ 
lavé,  séché,  dissout  à  chaud  dans  le  benzène  et  précipité 
par  Tessence  de  pétrole.  Les  cristaux  obtenus  avaient  donné 
avec  du  benzène  une  combinaison  moléculaire.  Afin  de  les 
purifier  ils  furent  recristallisés  dans  l'essence  de  pétrole, 
pt.  d'éb.  80°— 100°.  Le  rendement  fut  de  17  gr. 

Le  liquide  mère  donna  à  Tévaporation  une  résine  jaunâtre, 
d'où  il  fut  impossible  d'obtenir  aucun  corps  cristallisé. 

La  tétrachlorobenzopinacone  se  fond  à  175°,  on  plutôt 
elle  se  dédouble  à  cette  température,  car,  lorsque  j'eus 
déterminé  le  point  de  fusion,  et  qu'après  la  solidification  je 
voulus  le  déterminer  une  seconde  fois  avec  le  même  tube, 
le  point  de  fusion  était  plus  bas.  Evidemment  une  décom- 
position avait  eu  lieu.  Pour  étudier  ce  phénomène,  une 
plus  grande  quantité  fut  fondue ,  et  la  température  fut  main- 
tenue pendant  10  minutes  à  175°.  Le  produit  obtenu  ainsi 
fut  dissout  dans  l'alcool;  après  refroidissement  il  en  cristal- 
lisait des  plaques;  après  une  nouvelle  recristallisation  dans 
l'alcool  un  corps  fut  obtenu  avec  un  point  de  fusion  de  147°.5, 
le  point  de  fusion  de  la  4.4'.  dichlorobenzophénone. 

En  précipitant  par  l'eau  les  liquides-mères  alcooliques  on 
obtint   un    produit,    qui    fut   épuisé  à   l'essence  de  pétrole 


»)  Ber.  33,  p.  2912;  34,  p.  1537. 
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chaude.   Après   refroidissement  de  longues  aiguilles  se  cris- 
tallisèrenty   qui   avaient,  après  recristallisation,  un  point  de 
fusion  de  94°.5,   c.  à.  d.   le  point  de  fusion  du  4. 4/  dichlo 
robenzhydrol.  La  décomposition  avait  eu  lieu  selon  l'équation  : 

(ClCeHJjCHOH. 

11  était  encore  possible,  que  la  pinacone  s'était  décom- 
posée en  même  temps  d'une  autre  façon,  et  qu'elle  s'était 
transformée  en  tétrachlorobenzopinacoline.  L'absence  de  ce 
corps-ci  fut  constatée  de  la  façon  suivante  :  toutes  les  liqueurs 
mères  obtenues  furent  concentrées,  et  bouillies  avec  une 
solntion  alcoolique  de  potasse  caustique.  Le  liquide  fut  ensuite 
versé  dans  l'eau,  et  l'alcool  chassé  au  bain-marie;  la  solution 
obtenue  fut  filtrée  et  acidulée.  Il  n'y  eut  point  de  précipita- 
tion d'acide  p-chlorobenzoïque.  Si  donc  de  la  tétrachloro- 
benzopinacoline s'est  formée,  cette  réaction  doit  avoir  eu 
lieu  sur  une  très  petite  échelle. 

Pendant   les  tentatives   pour  obtenir  des   cristaux  mesu- 
rables et  bien  formés,  la  tétrachlorobenzopinacone  fut  aussi 
cristallisée  dans  Tacide  acétique,  par  lequel  de  très  beaux 
cristaux  furent  obtenus  en  effet.  Du  liquide  mère  cependant 
il  se  déposa  un  produit  très  impur,  ce  qui  fit  soupçonner  une 
décomposition.    Pour  constater   ce  fait  j'ai  chauffé  à  l'ébul- 
lition  pendant  huit  jours  quelques  grammes  avec  de  l'acide 
acétique;  après  avoir  ajouté  de  l'eau,  le  précipité  fut  filtré 
et   lavé.    Une    partie  fut   chauffée   à  Tébullition   avec   une 
solution  alcoolique  de  potasse  caustique.  La  présence  d'acide 
p-chlorobenzoïque  ne  fut  cependant  pas  constatée;  la  forma- 
tion de  pinacoline  dans  la  liqueur  acétique  devient  dès  lors 
ioaprobable. 

Le  reste  fut  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  cristallisa 
la  4. 4.'  dichlorobenzophénone,  point  de  fusion  147'^.5. 
La  liqueur  mère  alcoolique  fut  évaporée  ;  le  résidu  fut  épuisé 
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à  froid  avec  l'essence  de  pétrole,  et  celle-ci  évaporée.  Après 
Tévaporation  une  masse  visqueuse  fut  obtenue  qui  fut  chauffée 
'X  Tebullition  pendant  quelque  temps  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse  caustique.  Puis  on  ajouta  de  Teau; 
le  précipité  qui  se  forma  fut  filtré,  lavé  et  cristallisé  dans 
Tessence  de  pétrole.  Il  avait  un  point  de  fusion  de  94^, 
c.  à  d.  le  même  que  le  4.  4.'  dicblorobenzbydrol. 

L'ébuUition  avec  de  l'acide  acétique  a  donc  produit  la 
même  décomposition  que  le  chauffage  seul. 

Une  méthode  pour  la  préparation  du  4.  4/  dicblorobenz- 
hydrol  résulte  de  ces  recherches;  lorsqu'une  solution  de 
4.  4.'  dichlorobenzophénone  dans  Tacide  acétique  est  chauffée 
à  TébuUition  avec  du  zinc,  le  4. 4.'  dicblorobenzbydrol  se 
forme.  Je  m'en  suis  assuré  par  un  essai. 

Analyse  : 
0.1889  gr.  donnèrent  0.4279  gr.  COo  et  0.0629  gr.  H.O, 
0.2376    ,  ,  0.2705    ,    d'Ag  Cl 

Trouvé:  C  61.77%;  H  3.69%;  0128.15%. 

Calculé  pour  Co.jH,AC]4:  C  61.90%;  H  3.57%;  Cl  28.17% 

Poids  moléculaire:   1.5860  gr.  dans  12.82  gr.  de  bensëne.  Klévation 
du  point  d'éb.  0°.700. 

Trouvé:  491. 
Calculé:  504. 

La  tétrachlorobenzopinacone  forme  des  combinaisons 
moléculaires  avec  différents  dissolvants;  j'ai  isolé  celles-ci 
avec  l'alcool  métbylique,  le  benzène  et  le  toluène. 

Détermination  de  l'alcool  métbylique  de  cristallisation. 

2.0388  gr.  chauffés  à  100°  5»— ►  1.7892  gr. 

Trouvé:  12.2%  CH^OH. 
Calculé  pour  (ClCoH,>2  COH  .  COH  (CfiH4Cl)2 .2CH3OH:  11.3%  CHnOH 

Détermination  du  benzène  de  cristallisation. 


0.8288  gr.  chauffés  à  100°  J»->  0.7166  gr. 

Trouvé:  13.53%  C5H6 
Calculé  pour  (CIC^U^).  COH .  COH  (CgH^Cl)*.  CsH^:  13.39«/o  CgHe 

Détermination  du  toluène  de  cristallisation. 

1.3057  gr.  chauffés  à  100°  »►-►  1.1053  gr. 

Trouvé:  15.35%  CgHjCHa. 
Calculé  pour  (C1C«H4)3  COH  .  COH  (C,H4C1)2 .  C^HsCHa  :  15.48%  OeH^CH, 
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3.         4.  4/  4/4."'Tétrachlorobenzopinacoline. 

(CICeB  Jj  C-CO  .  CeH^CI. 

La  transformation  de  la  tétrachlorobenzopinacone  en  tétra- 
ehlorobenzopinacoline  a  lien  par  Taction  da  cblorare  d'acétyle. 
Un  mélange  de: 

tétrachlorobenzopinacone    .    .    10  gr. 
chlorure  d*acétyle 15  g., 

fat  chaaffë  en  tube  scellé  à  une  température  de  100°  pen- 
dant une  joarnée.  Après  refroidissement  presque  tonte  la 
tétrachlorobenzopinacoline  s'était  déposée  à  Tétat  cristallisé. 
Après  rouverture  ^)  du  tabe  le  liquide  quelque  peu  coloré 
fat  séparé  des  cristaux.  Ceux-ci  furent  lavés  avec  de  Teau, 
séchés  et  recristallisés  dans  un  mélange  d'acétate  d'éthyle 
et  d'essence  de  pétrole,  pt.  d'éb.  80*^ — 100°. 

La  4 .  4' .  4*" .  4:"' .  tétrachlorobenzopinacoline  a  un  point 
de  fusion  de  194°. 

Da  liquide  contenant  le  chlorure  d'acétyle  encore  une 
petite  quantité  de  tétrachlorobenzopinacoline  fut  obtenue 
par  la  précipitation  avec  de  l'eau  et  par  cristallisation. 

Dans  l'acide  acétique  elle  cristallise  en  plus  grands 
cristaux  bien  formés,  mais,  ce  qui  est  bien  remarquable, 
ceux-ci  se  coloraient  toujours  en  jaune,  couleur  qui  fonçait 
avec  le  temps.  Ce  phénomène  fut  observé  de  même  en 
employant  un  acide  acétique  qui  avait  été  chauffé  avec  de 
Tacide  chromique  et  distillé  dans  un  appareil  tout  en  verre, 
en  rejetant  les  fractions  de  tête  et  de  queue.  Par  cristal- 
lisation dans  l'acide  acétique  marque  „Kaiilbaum",  le 
produit  restait  cependant  parfaitement  iucolore,  même 
après  quelques  jours. 


0  En  ouvrHnt  le  tube  par  une  journée  chaude  il  est  nécessaire  de 
commencer  par  bien  refroidir  le  tube  dans  l'eau  froide,  autrement  le 
dégagement  de  Taoide  chlorhydrique  est  si  violent,  que  la  plus  grande 
partie  du  liquide  est  projetée  hors  du  tube. 

Rec,  d.  trav,  ehim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  8 
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A  nalyse. 

02515  gr.  donnèrent  0,5912  gr.  CO-  et  0,0763  gr.  H-0. 
0,2104  gr.  ,  0,2478  gr.    d'AgCl. 

Trouvé:  C  Gi,WU;  H  3,37%;  Cl  29,13^ 
Calculé  pour  CjgHjeOCl^:   ,  64,19%;   ,   3,29«/o;    ,   29,21%. 

4.    Dédoublement  de  la  4  .  4' .  4"  .  4'".  tétrachloro- 

beuzopinacoline  en  4.4'.4\  tricblorotri- 

phénylmétbaDe  et  en  acide  p-cbloro- 

benzoYque. 


(CiCelIJsC- 

H- 


_CO-CeH,Cl  ^0 

=  (ClCeH,)3CH-hC^^— C0II4CI. 
-OK  \0K 

Un  mélange  de 

tétrachlorobenzopinacoline 5  gr.. 

potasse  caustique 5  gr., 

alcool  pur  (voir  p.  116) 100  ce, 

fat  chanffé  à  Tébullition  pendant  deax  heures  ^).  Puis  le 
contenu  du  ballon  fut  versé  dans  Teau,  Talcool  chassé  au 
bain-mariC;  et  le  résidu  filtré.  Résidu  A,  filtratnm  B. 

Le  résidu  A  fut  lavé,  filtré,  desséché  et  cristallisé  dans 
l'essence  de  pétrole.  Point  de  fusion  92*^. 

Il  est  remarquable  que  ces  cristaux  deviennent  opaques, 
parfois  dans  une  journée,  parfois  dans  quelques  semaines; 
Ton  voit  alors  le  procès  avancer  lentement  dans  le  cristal. 
Quelques  fois  pourtant  les  cristaux  restent  limpides.  Le  point 
de  fusion  des  cristaux  troubles  n'a  pas  changé. 

Le  rendement  est  de  3.5  gr.  (théorie  3.6  gr.). 

En  faisant  usage  d'un  alcool  impur,  contenant  de 
l'aldéhyde,  le  produit  prenait  une  couleur  brun  foncé;  il 
était  alors  nécessaire  d'ajouter  du  noir  animal  au  dissolvant. 

Analyse. 
•  0,1875  gr.  donnèrent  0,4494  gr.  00»  et  0,0643  gr.  0^0. 
0,2830  gr.  „  0,3490  gr.  d'AgCl. 

Trouvé:  C  65,6i«/o;  U  3,74%;  Cl  30,43%. 
Calculé  pour  C.jH.aCl.,  :   „  6ô,32%;    ,  4,20%;    .    30,64%,. 


^)  Zagummbnni,  Chem.  Centr.  BJait,  1881,  p.  150. 
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L'e7amen  cristallographique  par  M.  Jabgbr  a  donné 
les  résultats  suivants.  De  Tessenee  de  pétrole  cette  combi- 
naison se  dépose  en  beaux  cristaux  incolores  et  trans- 
lucides à  un  haut  degré.  Ils  ont  la  forme  de  prismes  courts 
et  épais.  Après  quelque  temps  cependant  ils  deviennent 
opaques;  peut-être  s'agit-il  ici  d'une  polymorphie  ou  pseudo- 
symétrie,  ce  qui  n'a  pas  encore  été 
examiné  plus  amplement. 


Rhombique-bipjft  amidal. 
Les  paramètres  sont: 

a:  6:  c  =  0,5904:  1:0,9261. 

Les  formes  observées  sont: 
m=:|110j;  q=\OnU  6=|010|; 


Fig.  1.                 n=    13C 

l|;  r=\i 

)12|;  S  = 

4.4.4".  Trichlorotri-     Fig.   1 . 

phéDylméthane. 

Angles  mesurés  et  calculés: 

trouvé 

calculé 

m  :  m  =  (110)  :  (lïO)  = 

6P7' 

q:q  —  (011):(0Îi)  — 

85^36' 

— 

m:b  -(110):  (010)- 

59°27' 

59°26è' 

b:q  =(010):  (011)  = 

47*^12' 

47^2' 

in:q  =(110):  (011)  = 

69°45' 

69°47è' 

q:x  =(011  :(012)  = 

17^57' 

17«57è' 

X  :  X  -  (012)  :  (0Î2)  - 

49*^42' 

49^414' 

m:n  =(110):  (130)- 

30°2' 

30°0' 

n:b  - (130): (010)- 

29°25' 

29°27' 

tn:8  =(110):  (102)  = 

bS'^b' 

57°54 

8:x  =(102):  (012)  = 

44°22' 

44^26' 

x:  m' =(012):  (110)  = 

77°83' 

77040* 

8:q  =(102):  (011)  = 

54°42' 

54<>44' 

Le  plan  de  clivage  complet  est  1 110|. 

Les  propriétés  optiques  des  cristaux  sont  très-remarquables  : 
elles  se  prêtent  surtout  à  l'identification  de  cette  combinaison. 
L'image  interférentielle  obtenue  dans  la  lumière  polarisée 
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convergeante  présente,   tlans  Thuile   d'olive   comme  milieu 
d^immersion,  l'aspect  de  la  ii^are  2. 

A  première  vue  elle  ressemble  à  Timage  des  minéraux 
nniaxes  à  polarisation  rotatoire,  taillés  perpendiculairement 
à  Taxe  optique.  Cependant,  en  retournant  le  porte-objet, 
les  bras  de  la  croix  noire  s'ouvrent,  en  se  mouvant  en 
direction  inverse  jusqu'à  la  position  diagonale,  dans  laquelle 
l'on  aperçoit  quatre  hyperboles  diamétrales,  qui  se  croisent 
partiellement,  et  dont  deux  qui  sont  opposées  sont  rouges,  les 
deux  autres  bleues.  Dans  la  positon  normale  de  la  figure,  les 
anneaux  ne  sontpas  des  cercles  parfaits;  ils  montrent  plutôt  des 
discontinuités,  des  points  d'inflexion  chaque  fois  qu'ils  touchent 
les  bras  de  la  croix  noire,  là  où  les  rayons  violets  sont  visibles. 

Dans  la  position  diagonale,  les  quadrants  alternes  de  l'image 
axiale  sont  par  paires  diamétrales  de  couleur  jaune-clair 
aux  minces  anneaux  rouge-brunâtre  et  violets,  et  de  couleur 
bleu-clair  aux  cercles  roses.  Le  centre  de  l'image  reste 
jaune,  mais  on  aperçoit  dans  les  deux  quadrants  bleus, 
mentionnés  ci-dessus,  deux  points  rouges,  et  de  même  façon 
dans  les  deux  autres  quadrants  deux  point  bleus,  qui  prou- 
vent très  nettement  le  croisement  des  plans  axials  pour  les 
rayons  bleus  et  rouges. 

Le  plan  des  axes  pour  les  rayons  violets,  bleus  et  verts 
est  jOOlj,  pour  les  rayons  moins  réfrangibles  |010{,  tandis 
que  pour  les  rayons  jaunes,  la  substance  est  presque  uniaxe. 
La  bissectrice  aiguë  est  la  normale  à  |100|. 

Le  caractère  de  la  double  réfraction  est  négatif;  en  faisant 
usage  de  verres  colorés,  on  voit  que  l'angle  des  axes  est 
très  petit  pour  toutes  les  couleurs  du  spectre,  en  sorte  que 
les  cristaux  sont  à  peu  près  uniaxes. 

En  tenant  compte  des  angles  d'extinction,  les  cristaux 
se  comportent  tout  à  fait  normalement. 

Au  filtratum  B  (p.  122)  on  ajouta  de  l'acide  chlorhydrique; 
le  précipité  fut  lavé  et  cristallisé  dans  l'alcool.  Point  de 
fusion  236^,  c'est-àdire  le  même  que  celui  de  l'acide 
p.  chlorobenzoïque.  Rendement  1.2  gr.  (théorie  1.6  gr.). 
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5  4.4'.4*.Trinitrotriphénylméthane. 

(NO,  .  CeHJaCH. 

La  nitratioD  du  triphénylméthane  a  été  exécutée  par 
M.M.  Hbmilian  ^),  E.  et  0.  Fisghbr  *)  et  Maur  ').  M.  Hemilun 
dissont  le  triphénylméthane  à  froid  dans  Tacide  azotique 
fumant;  puis  il  verse  la  masse  dans  Teau.  Il  se  précipite 
une  huile  visqueuse  jaunâtre,  d*où  le  produit  résineux  fut 
extrait  par  le  chloroforme;  le  corps  nitré  se  sépara  sous 
forme  d'une  poudre  jaune  clair.  Point  de  fusion  206*^.  Le 
rendement  n'est  pas  mentionné. 

M.M  0.  et  E.  Fischer  ajoutent  peu  à  peu  le  triphényl- 
méthane finement  pulvérisé  à  l'acide  azotique  bien  refroidi 
(densité  =  1.5);  ils  chauffent  ensuite  lentement  pour  faire 
dissoudre  le  tout,  versent  la  solution  dans  l'eau,  et  chauffent 
à  rébullition  le  précipité  avec  de  petites  quantités  d'acide 
acétique  cristallisa ble;  le  produit  nitré  impur  se  fond,  et 
passe  en  partie  en  solution,  tandis  que  le  reste  se  trans- 
forme en  une  poudre  cristalline  très-fine.  Cette  poudre  est 
filtrée,  lavée  à  l'acide  acétique,  et  cristallisée  dans  l'acide 
acétique,  ou  le  benzène.  Point  de  fusion  206*^ — 207°.  M.M. 
0.  et  Ë.  Fischer  n'ont  pas  mentionné  le  rendement. 

M.  Maur  dissolvait  100  gr.  de  triphénylméthane  dans 
180  gr.  d'acide  azotique  réel  à  5*^ — 10*^  en  remuant  con- 
tinuellement; il  abandonnait  à  la  température  ordinaire  le 
mélange,  qui  donnait  un  dépôt  de  cristaux.  Puis  il  ajouta 
de  la  glace,  et  versa  dans  l'eau.  Le  précipité  fut  traité 
comme  celui  de  M.M.  Fischer;  comme  chez  eux  le  produit 
se  fondit,  et  se  transforma  en  une  poudre  jaune;  cristallisé 
dans  le  benzène  le  produit  se  fondit  à  206° — 207°.  Ren- 
dement 50  gr. 

Moi,   )'ai   exécuté   la  nitration  en   ajoutant  le  triphényl- 


')  Ber.  7,  p.  1203. 
')  Add.  de  Liebig  194,  p.  254. 

^)  Inaag.    Dies.   Ueber   einige   Derivate   des   Triphenylmethans   uod 
Trinitrotripbenylmethaiis^  TUbingen  1896. 
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méthane  à  Tacide  azotique  réel  en  agitant  avec  soin  et  en 
refroidissant.  Il  me  parut  que  l'influence  du  refroidissement 
sur  le  rendement  du  produit  nitré  était  des  plus  grandes. 

5  gr.  de  triphényl méthane  furent  dissous  dans  30  gr. 
d'acide  azotique  réel  en  refroidissant  avec  de  l'eau  glacée , 
après  quoi  la  solution  fut  versée  dans  Teau.  Le  précipité 
fut  lavé,  filtré  à  la  trompe,  et  chauffé  à  TébuUition  avec  de 
l'acide  acétique.  La  masse  se  fondit,  et  se  transforma  en 
une  poudre  fine.  Cette  poudre  fut  filtrée  à  la  trompe,  lavée 
avec  de  l'acide  acétique  bouillant,  et  cristallisée  dans  le 
benzène.  Le  pomt  de  fusion  fut  trouvé  à  212^^2  ^«  ^  ^• 
plus  élevé,  que  M.M.  les  auteurs  nommés  en  dernier  lien 
ne  lavaient  donné.  Le  rendement  était  mauvais;  je  n'ai 
obtenu  que  1  gr.  à  l'état  pur. 

Lorsque  le  triphénylméthane  fut  introduit  dans  l'acide 
azotique,  un  son  aigu  se  fit  entendre,  tandis  qu'au  point 
de  contact  l'acide  azotique  se  colora.  L'action  était  donc  très 
violente;  peut-être  une  oxydation  avait  elle  lieu?  ')  J'ai  tâché 
de  modérer  cette  action  en  refroidissant  davantage,  espérant 
en  même  temps  améliorer  le  rendement.  Consécutivement 
j'ai  refroidi  avec:  de  la  glace  et  du  sel  marin,  de  la  glace 
et  du  chlorure  de  calcium  cristallisé,  et  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'éther.  Le  rendement  augmentait  avec  l'abaissement 
de  la  température.  En  refroidissant  avec  l'acide  carbonique 
et  l'éther  j'ai  obtenu  de  10  gr.  de  triphénylméthane  6  gr. 
de  trinitrotriphénylméthane.  A  cause  de  la  faible  solubilité 
à  cette  basse  température,  il  était  nécessaire  de  prendre 
une  plus  glande  quantité  d'acide  azotique,  à  savoir  onze 
fois  le  poids  du  triphénylméthane.  L'acide  azotique  fut 
refroidi,  jusqu'à  ce  qu'il  se  déposât  à  l'état  solide  contre 
la  paroi  du  ballon;  puis  le  triphénylméthane  y  fut  ajouté 
par  très  petites  quantités,  en  agitant  avec  soin.  Il  est 
nécessaire  de  bien  agiter  sans  cesse,  autrement  le  triphényl- 
méthane qui  n'est  pas  encore  dissout,  s'amasse  à  la  surface, 


^)  Coinp.  Smith.  Am.  chem.  Journ.  19,  p.  702. 
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s'y  échauffe;  et  y  produit  une  action  violente  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  nitreuses. 

Le  contenu  du  ballon  est  versé  dans  Teau^  le  précipité  lavé, 
et  bouilli  avec  de  l'acide  acétique.  Par  cette  opération  le  produit 
nitré  brut  ne  fond  plus,  mais  forme  directement  une  masse  cris- 
talline, qui  doit  être  bouillie  soigneusement  avec  de  Tacide 
acétique,  et  cristallisée  dans  le  benzène.  Point  de  fusion  212.^5. 

6.  4. 4.'4/Trinitrotriphénylcarbinol. 

(NO, .  CeU4)s  COH. 

M. M.  0.  et  E.  FiSGHBR  ')  ont  été  les  premiers  à  préparer 
le  trinitrotripbénylcarbinol  par  Toxydation  du  trinitrotriphé- 
nylméthane.  Ils  dissolvent  celui-ci  dans  50  fois  sa  quantité 
d'acide  acétique  cristaliisable,  ils  refroidissent  jusqu'à 
ÔO^  et  ajoutent  un  excédant  d'acide  chromique.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'eau  le  carbinol  se  précipite;  ce  précipité  est 
lavé,  desséché,  et  cristallisé  dans  le  benzène.  Point  de 
fusion  171® — 172®.  M.  Maur  *)  a  répété  cette  expérience, 
mais  il  a  obtenu  un  produit,  qui  fondit  à  189°  et  non  à 
171® — 172®.  Il  obtint  ensuite  le  produit  au  point  de  fusion 
171® — 172®  en  oxydant  d'une  manière  un  peu  différente. 

M.M.  FiscHBR  et  ScuMiDT  ')  et  aussi  M.  Gombkrg  ^)  don- 
nent comme  point  de  fusion  189®.  J'ai  suivi  la  méthode  de 
M.M.  Fischer  et  j'ai  obtenu  un  produit,  qui  après  la  cris- 
tallisation dans  le  benzène  se  fondit  à  193®  ^). 

Selon  M.M.  Fisgbbr  et  Sghmiot  le  trinitrotriphénylcarbinol 
donne  une  combinaison  moléculaire  avec  une  demi-molécule 
de  benzène,  ce  que  je  ne  puis  pas  afiSrmer.  Les  cristaux, 
que  j'ai  obtenus  d'une  solution  bouillante,  de  même  que 
d'une  solution  froide,  restent  paifaitement  clairs  après  avoir 
été  chauffés  pendant  des  heures  à  150®. 


0  Ann.  de  Liebig.  194,  p.  255. 
•)  Loc.  cit. 

')  Zeitschr.  f.  Farben  u.  Textil  chemie  III  p.  4. 
*)  Ber.  37  p.  1639. 

')  Voir  l'exposé  de  M.M.  K.  et  0.  Fischer  qui  vieut  de  paraître  Ber. 
37.  p.  3355. 
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L'examen  cristallographiqae  par  M.  Jabgbr  a  donné  les 
résultats  saivants.  La  combinaison  est  monocliniqne-pris- 
matiqne,  les  paramétres  sont:  ') 

a  :  b  :  c  =  1.4825  : 1 : 2.9474  fi  =  54°12'. 

Le  corps  forme  de  très- petits  cristaux,  pas  bien  formés  et 
trés-luisants,  d'une  couleur  jaune-clair  pâle.  Ordinairement  ils 

sont  allongés  parallèlement  à  Taxe  c; 
aussi  ils  sont  également  développés  paral- 
lèlement à  Taxe  a.  Après  recristallisation 
dans  le  benzène  les  formes  observées  sont: 

nt=  îllO|  et  2=  jOUI,  également  fortes; 
c=z  |001 1,  très  mince,  mais  bien  mesurable. 

Les  angles  mesurés  varient  pour  diffé- 
rents cristaux  jusqu'  à  3(7. 


Angles  observés  et  calculés.     Observé.      Caloalé. 
c  :  g  =  (001):  (011)  = 
m:  ^  =  (TlO):(011)  = 

m:m  =  (110):(lÎ0)  = 
m:  g  =  (110): (011)  = 

m:m  =  (110):(ri0)  = 

q  :  g  =  (011):  (OU)  = 
c  :  m  =  (001): (110)  = 


67n8' 

— 

55°36' 

— 

100°29'V- 

— 

32°6' 

31°24' 

79<>30'V; 

79°S0'V2 

45^24' 

45°24' 

69^4' 

68^2' 

Fig.  3. 
4.4'.4-.  Trinitrotriphé 
nylcarbinol. 


L'angle  d'extinction  sur  les  faces  de  m 
est  d'environ  SS^'/^  à  Taxe  verticale. 
L'état    des    cristaux    ne   permettait   pas   des   recherches 
optiques  plus  étendues. 

7.  4.4'. 4".  Triaminotriphénylméthane. 

(NH, .  CeHJjCH. 

C'est  principalement  la  méthode  de  M.  Fischbr  (1.  c.)  qui 
fut  suivie.    Le  trinitrotriphénylméthane  fut  chauffé  à  l'ébul- 


»)  Voir  Ber.  37,  p.  3357. 
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litioD  avec  de  l'acide  acétiqae,  en  ajoataut  de  petites  qaan- 
tités  de  pondre  de  zinc.  Ce  procédé  fat  continaé  jasqu!  à 
ce  qne  le  liquide,  d'abord  roageâtre,  fût  à  pea  près  décoloré. 
Alors  on  ajouta  de  Teau,  on  filtra  et  l'on  précipita  avec  de 
l'ammoniaque  le  triaminotriphénylméthane,  qui  fut  filtré,  lavé, 
desséché  sous  pression,  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  précipité  à  l'état  de  chlorhydrate  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  Le  précipité  fut  filtré  à  la  trompe, 
recristallisé  dans  de  l'acide  chiorhydrique  dilué,  si  une 
répétition  était  nécessaire  et  dissout  dans  l'eau;  le  triamino- 
triphénylméthane  fut  précipité  par  Tammoniaque,  filtré,  lavé, 
pressé  jusqu'  à  ce  que  le  produit  fût  aussi  sec  que  possible  et 
cristallisé  dans  lalcool  absolu.  D'une  solution  concentrée  il  se 
formait  des  plaques  minces;  d'une  solution  diluée  au  con- 
traire des  plaques  assez  solides  se  déposèrent. 

Le  point  de  fusion  du  AA'A'.  triaminotriphénylméthane 
fut  examiné  avec  une  attention  spéciale,  puisque  la  littérature 
en  donne  diflérents.  M.  Fisgber  *)  donne  ±  148®,  M.  Grabbb  *) 
±  180°,  M.  Bernthsbn  ')  203*^.  Selon  une  communication 
privée  à  M.  Franghimont,  c'est  par  suite  des  résultats 
obtenus  dans  son  laboratoire,  que  M.  Berntbsbn  attribue 
maintenant  à  ce  corps  le  point  de  fusion  de  203°,  au 
lieu  de  148^ 

I-«e  point  de  fusion  que  j'ai  trouvé  (202^^2)  ^st  entière 
ment  conforme  à  celui  qui  a  été  obtenu  par  M.  Bbrnthsbn; 
celui  de  H.  Fischbr  est  donc  inexact  *). 

Par  l'aimable  entremise  de  M.  Franchimont  je  reçus  les  deux 
produits  suivants:  le  p.  triaminotriphénylméthane  de  la  fabrique 
de  Kallb  u.  Co.,  Biebrich  am  Rhein,  et  le  chlorhydrate  de 
p.  triaminotriphénylméthane  des  Farbwerke  vorm.  Mbis- 


»)  Ber.  16,  p.  676. 

«)  Ber.  12.  p.  2241. 

^)  Kurzea  Lehrbach  der  organischen  Chemie. 

*)  Selon  une  com  m  uni  cation  qui  vient  de  paraître  (Ber.  37,  p.  3357). 
M.  Fischer  admet  maintenant  207°  comme  point  de  fusion  de  Ja 
p-leacaniline. 
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TBR,  LuGiug  n.  BrUning,  Hoechst  am  MaiD.  Le  premier  montra 
dicectemeot  le  point  de  fasioo  que  j'avais  trouvé;  du  second, 
le  triaminotriphénylinéthane  fat  précipité  par  Tammoniaque; 
après  lecristallisation  dans  Talcool  absolu  il  avait  aussi  le 
même  point  de  fusion. 

8.  4.4'.4''.Trichlorotriphénylmétbane. 

(Cl .  CeH,)3CH. 

Le  triaminotriphénjlmétbane  fut  dissont  dans  Tacide  cblor- 
bydrique  et  diazoté  en  refroidissant  par  Teau  avec  une 
solution  de  nitrite  de  sodium  ;  le  liquide  fut  versé  dans  une 
solution  de  cblorure  cuivreux  dans  Tacide  chlorhydrique. 
Le  dégagement  de  gaz  fini,  le  précipité  fut  filtré  à  la 
trompe.  La  filtration  ne  pouvait  être  continuée  jusqu'au 
bout,  à  cause  de  la  mousse  épaisse,  qui  couvrait  la  masse. 
Alors  la  métbode  recommandée  par  M.  Lassar  Cobn  ^)  a 
rendu  de  bons  services;  en  arrosant  la  masse  avec  un  peu 
d'étber,  Técume  disparaissait  à  l'instant  même  et  l'achève- 
ment de  la  filtration  était  des  plus  faciles.  Le  précipité  fut 
alors  épuisé  avec  de  l'essence  de  pétrole,  et  la  solution 
lavée  avec  une  solution  d'un  alcali.  L'essence  de  pétrole 
évaporée,  il  restait  dans  le  ballon  une  masse  brune  et 
tenace,  qui  ne  se  cristallisait  point.  Après  dissolution  dans 
l'alcool  et  évaporation,  des  cristaux  furent  obtenus  en  même 
temps  que  de  petites  goutles  huileuses.  Les  cristaux  furent 
recristallisés  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  en  ajoutant  da 
noir  animal.  La  manipulation  était  bien  difficile  et  de 
longue  durée.  Les  cristaux  obtenus  de  cette  façon  étaient 
jaunes;  ils  ne  devenaient  pas  incolores  par  recristallisation. 
Un  produit  tout  à  fait  incolore  fut  o^  tenu  par  distillation 
sons  pression  réduite.  A  16  mm.  le  corps  bouillait  à  environ 
240°  (la  température  ne  put  être  constatée  avec  précision, 
à  cause  de  la  petite  quantité).  Point  de  fusion  92^ 

')  Arbeitsmetbodeo  fttr  org.  che.u.  Lab.  3e  édition,  p.  203. 
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Le  rendement  en  trichlorotriphénylméthane  était  mauvais. 
En  changeant  les  conditions;  il  était  impossible  d  obtenir 
nn  meilleur  rendement.  Le  remplacement  du  chlorure  cuivreux 
par  la  poudre  de  cuivre  de  GAireRNANN  ^)  ne  produit  non 
pins  d'amélioration. 

Ce  trichlorotriphénylméthane  était  absolument  identique 
à  celui  qui  est  obtenu  par  le  dédoublement  de  la  tétra- 
chlorobenzopinacoline.  Ils  ont  le  même  point  de  fusion; 
après  les  avoir  mêlés  j'ai  trouvé  que  le  point  de  fusion 
était  resté  le  même. 

Par  ses  recherches  cristallographiques  M.  Jabger  a  de 
même  constaté  l'identité  complète  des  deux  produits. 

Les  propriétés  optiques  sont  les  mêmes. 

Angles  m  égarés. 

iïi:m  =  (110):(lÏ0)  =  6in*2' 
m:q  =(110)  :(011)  =  69°39' 

q:q  =(011):  (011)  =  85^41' 


Sur  la  transformation  de  la  4. 4.' 4.  " 4.  "  tétrachlorobenzo- 
pinacone  en  4.4.'4"4.'"tétrachlorobenzopinacoline 

et  sa  vitesse. 

Klaboré  par  M.  P.  A.  MEERBURG. 


Dans  le  mémoire  précédent,  M.  Momagme  a  discuté  la 
transformation  de  la  tétrachlorobenzopinacone  en  tétrachloro- 
benzopinacoline.  Cette  transformation  a  lieu  relativement 
en   peu  de  t^mps,  quand  on  chauffe  la  solution  de  la  pina- 


O  Ber.  23,  p.  1218. 
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conc  dans  le  chlorare  d'acétyle  en  tnbe  scellé.  Après  avoir 
été  chauffée  à  la  température  de  Teau  bouillante  durant 
24  heures,  la  pinacoline  se  cristallise,  quand  on  laisse 
refroidir  la  solution.  C'était  une  solution  de  quantités  égales 
de  la  pinacone  et  du  chlorure  d'acétjle.  A  une  température 
moins  élevée  (p.  e.  30^)  cette  transformation  a  lien  plus 
lentement,  d'ailleurs  la  pinacoline  cristallise  partiellement  à 
mesure  qu'elle  se  forme,  comme  je  Tai  observé  pour  une 
solution  de  4.547  gr.  de  la  pinacone  dans  44.57  gr.  du 
chlorure  d'acétyle. 

On  peut  se  demander  de  quel  ordre  est  cette  réaction? 
Si  par  une  transposition  atomique  intramoléculaire  chaque 
molécule  de  la  pinacoline  se  forme  directement  d'une  molé- 
cule de  la  pinacone,  la  réaction  est  naturellement  mono- 
moléculaire;  si  la  réaction  a  lieu  entre  deux  molécules,  la 
réaction  est  bimoléculaire,  etc.  Mais  aussi  il  est  possible 
que  la  réaction  ait  lieu  en  plusieurs  phases,  de  sorte  qu'il 
se  forme  des  produits  intermédiaires. 

Le  but  de  mes  recherches  était  de  résoudre  cette  question; 
voici  les  résultats  de  mes  expériences.  La  transformation 
d'une  pinacone  en  pinacoline  a  lieu,  comme  on  le  croit 
généralement  à  l'aide  d'un  produit  intermédiaire,  l'or,  pina- 
coline,  de  sorte  que  la  réaction  est: 

pinacone  :)»—>•  a  pinacoline  "M—^  §  pinacoline. 


Supposons  que  la  réaction  soit:  P  JH->/3P  ^)     •  (1) 

Nous  avons  alors  la  formule: 

,        1  ,         A 

Dans  cette  formule  k  est  une  constante,  A  signifie  la 
concentration  initiale  de  P  et  X  la  concentration  de  /3P  i 
chaque  moment  t. 


')   DaD8  les   déductions  suivantes  P  signifie  la  pinacone;  ap  et  /^P 
signifient  l'a  pinacoline  et  la  /î  pinacoline. 
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Sapposons  que  la  transformation  ait  lien  en  passant  par 
des  produits  intermédiaires ,  p.  e. 

P»->aPB->/3P (2) 

Sapposons  aassi  que  chaque  phase  de  cette  réaction  soit 
monomoléculaire. 

Quant  à  la  réaction  (1),  si  l'on  détermine  à  un  certain 
moment  la  quantité  de  P,  on  connaît  aussi  la  quantité  de 
^P  et  la  valeur  réciproque.  Il  n'en  est  pas  ainsi  à  la 
réaction  (2),  et  dans  ce  cas  on  ne  peut  appliquer  une 
formule  comme: 

k  =  "•  log 


t     ^A— X 

dans  laquelle  A  serait  la  concentration  initiale  de  P  et  x 
la   quantité  de  |3  P,   formé  au  moment  t.  Quand  on  veut 
calculer  la  valeur  de  k  en  appliquant  cette  formule,  on  ne 
tronve  plus  de  valeur  constante  ^). 
Si  la  réaction  (1)  a  lieu,  on  a 

x  =  a(i— e     ) (3) 

de  sorte  que  la  quantité  de  |3P  est  déterminée  à  chaque 
moment;  si  au  contraire  la  réaction  (2)  a  lieu,  on  a 

,  =  A^-t-""^^-^^.(-"")    .    .  (4) 

Dans  cette  formule  ')  k^  et  k^  sont  les  constantes  des 
réactions  P»->aP  et  aP»->/3P. 

Comme  je  le  disais  ci-dessus,  le  but  de  mes  recherches 
était  de  résoudre  la  question,  si  la  réaction  a  lieu  selon  (1) 
oa  (2).  Il  suit  de  ce  que  je  disais  plus  haut,  que  Ton  peut 


*)  Voyez:  ScHBBiNBXAKBBS,  Chemisch  Weekblad  I  523  (1904). 
')  Voyez:  ScHRmiKMAKERS,  1.  c. 
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résoudre  cette  question  à  Faide  de  la  formule  (3).  Cepen- 
dant il  ne  faut  pas  oublier  que  dans  cette  formule  x  est 
la  concentration  de  §P,  et  que  cette  concentration  doit 
être  déterminée  directement  et  ne  peut  pas  être  déduite 
d'une  détermination  de  P.  Car  si  Ton  agissait  de  cette 
manière,  on  admettrait  d'avance  qu'il  n'y  a  pas  de  produits 
intermédiaires. 

Quand  on   trouve  par   le  calcul,   à  l'aide  de  la  formule 

1            A. 
k:=--  log^^ ,  une  valeur  constante  pour  k,  la  conclusion 

est  permise,  que  la  réaction  est  intraet  monomoléculaire.  Si 
Ton  ne  trouve  pas  de  valeur  constante,  la  réaction  peut 
être  intramoléculaire  et  peut  avoir  lieu  bi-ou  trimoléculaire- 
ment.  Dans  ce  cas  on  sait  que  l'on  a  des  formules  connues. 
Mais  il  peut  y  avoir  une  autre  cause  pour  que  cette  valeur 
de  k  ne  soit  pas  constante,  à  savoir  qu'un  produit  intermé- 
diaire se  forme  et  qu'une  réaction  (2)  a  lieu. 

Pour  le  constater  la  formule  (4)  pourrait  nous  servir. 
On  devrait  examiner  si  la  quantité  doseé  de  |3P  à  chaque 
moment  est  d'accord  avec  la  valeur  de  x,  calculée  à  l'aide 
de  la  formule  (4). 

Ce  n'est  que  par  le  dosage  du  produit  final  qu'on  peut 
résoudre  la  question;  en  premier  lieu  il  faut  donc  avoir  une 
méthode  assez  correcte  pour  doser  ce  produit. 

Le  dosage  de  la  |3  pinacoline  formée  se  base  sur  sa 
décomposition  quantitative  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse  caustique  en  trichlorotriphénylmêthane  et  en  acide 
parachlorobenzoYque.  Âpres  nombre  d'efforts  infructneiiXy 
j'ai  obtenu  des  résultats  très  satisfaisants  d'après  la  méthode 
suivante. 

Supposons  que  nous  ayons  des  quantités  définies  de  la 
pinacone  et  de  la  jS-pinacoline,  qui  sont  dissoutes  dans  le 
chlorure  d'acétyle.  Cette  solution  est  diluée  avec  beaucoup 
d'eau  froide;  toutes  les  deux,  étant  insolubles  dans  l'eau, 
se  précipitent,  tandis  que  le  chlorure  d'acétyle  se  transforme 
en   acide  chlorhydrique  et  en  acide   acétique.    La  solution 
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est  ensuite  neutralisée  avec  de  Taleali  caustique.  Les  deux 
corps  insolubles  sont  alors  filtrés  et  lavés  plusieurs  fois  avec 
de  l'eau  distillée  ^  puis  sécbés  sur  le  filtre  à  105^  et  dissous 
dans  l'alcool  absolu.  Enfin  on  ajoute  une  quantité  définie 
d'une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  de  titre  connu, 
et  Ton  cbauffe  à  peu  prés  dix  minutes  au  bain-marie;  la 
pinacoline  se  dédouble  en  trichlorotriphénylmétbane  et  en 
para-chlorobenzoate  de  potassium.  On  dose  Talcali  qui  n'est 
pas  entré  en  réaction  au  moyen  d'une  solution  d'acide 
oxalique  ^j^q  (indic.  phénolpbtaléine).  L'alcali  disparu  est  la 
mesure  de  la  |S-pinacoline  formée. 

Les    dosages    faits   par    ia   méthode   décrite   donnent   les 
meilleurs   résultats,  comme  l'indiquent  les  dosages  suivants. 


Pris:  0.5588  gr.  de  la  pinacoline  et  0.1090  gr.  de  la  pinacone. 

Trouvé:  0.5618   „     ,     , 

Pris:  0.1986  gr.  de  Ja  pinacoline  et  0.2684  gr.  de  la  pinacone. 

Trouvé:  0.1998   ,     ,     , 


Les  déterminations  à  70^  de  la  vitesse  de  transformation 
farent  exécutées  de  la  manière  suivante. 

Du  chlorure  d'acétyle  fut  versé  dans  un  petit  tube  que 
je  scellai  ensuite  à  la  lampe;  ce  tube  fut  pesé,  rempli  et 
vide.  Un  autre  tube  contenait  une  quantité  connue  de  la 
pinacone.  Les  deux  petits  tubes  furent  introduits  dans  un 
tabe  plus  giand,  qui  fut  scellé  à  la  lampe.  En  agitant 
fortement  les  petits  tubes  se  cassèrent  et  la  pinacone  put 
se  dissoudre  dans  le  chlorure  d'acétyle.  Le  tube  fut  ensuite 
chauffé  au  bain>  marie  à  70^;  la  pinacone  était  dissoute  en 
dix  minutes.  Après  un  temps  défini  le  tube  fut  retiré  du 
bain  et  exposé  directement  à  une  température  de  — 20°, 
pour  faire  cesser  la  réaction;  la  plus  grande  partie  de  la 
pinacone  et  de  la  pinacoline  formée  cristallisait  à  cette 
température.  Enfin  le  tube  fut  ouvert  et  la  quantité  formée 
de  la  /3-pinacoline  fut  dosée  de  la  manière  décrite. 

Sous  des  conditions  absolument  égales  une  série  de  déter- 
minations furent  faites;  les  poids  de  la  pinacone  et  du 
chlorure    d'acétyle  étaient  toujours  dans  le  même  rapport: 
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0.8100  gr.  de  la  pinacone  et  3.3500  gr.  da  chlorare  d*acétyle 
Le  temps  de  chaaffage  différait  pour  chaque  tube. 

Dans   le  tableau    1  j'ai   résumé  quelques  chiffres  qui  s 
rapportent  aux  déterminations  à  70^ 


Tableau  1. 


Minutes. 


Mol.  de  la  pinaco- 
line  formée.' 


Quant,  de  la  pinaco- 

If  ne  formée  dans 
un  gr.  de  la  solution. 


K. 


0 

0.13625  mgr.  mol. 

15  91  mgr. 

^^ 

30 
80 

|0.21202 

^•^®  24  87 
25.26  ^^'^^ 

60 

0.35323 

41.30 

0.003556 

100 

0.52305 

61.08 

0.003600 

150 

0.70927 

82.83 

0.003670 

180 

0.79003 

92.29 

0.003564 

240 

0.95945 

1 12.27 

0.003651 

30 

1.60780 

— 

• 

A  30^  les  déterminations  furent  exécutées  d'une  autre 
manière,  parce  que  la  solubilité  de  la  pinacone  dans  le 
chlorure  d'acétyle  est  plus  petite  à  cette  température  qu'à 
70^  Une  quantité  de  ±  5  grammes  de  la  pinacone  fut 
dissoute  dans  ±110  gr.  de  chlorure  d'acétyle  et  de  cette 
solution  des  quantités  de  3 — 5  gr.  furent  introduites  dans 
de  petits  tubes.  Ceux  ci  furent  scellés  à  la  lampe  et  chauffés 
en  même  temps  au  bain*  marie  à  la  température  de  30^. 
Après  une  heure  la  quantité  de  la  pinacoline  formée  dans 
un  des  tubes  fut  dosée.  Cet  époque  fut  prise  comme  point 
de  commencement  de  la  réaction.  De  temps  en  temps  un 
des  tubes  fut  ouvert  et  la  quantité  de  la  pinacoline  fut 
dosée.  De  cette  manière  deux  séries  de  déterminations 
furent  faites,  que  nous  donnons  dans  les  tableaux  2  et  3 
p.  137.  Il  est  évident  que  cette  manière  de  suivre  la  réac- 
tion est  plus  exacte  que  celle  dont  je  me  suis  servie  à  70^. 
Toutes  les  solutions  étaient  dans  les  mêmes  conditions  les 
déterminations  sont  parfaitement  comparables  l'une  à  l'antre. 
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Tableau  2. 


T  en  heures. 

Mgr.  d.  1.  pinacoline  formée  dans 
un  gramme  de  la  solution. 

0 

2.654 

5 

3.592 

17 

6.457 

29 

7.398 

41 

6.977 

53 

5.610 

65 

4.630 

77 

4.798 

89 

8.504 

113 

16.321 

137 

21.268 

161 

24.956 

185 

28.660 

209 

35.320 

234 

37.377 

00 

43.465 

Tableau  3. 

T  en  heures. 

• 

Mgr.  d.  1.  piDacoline  formée  dans 
un  gr.  de  la  solution. 

0 
19 
30 
44 
54 
73 
92 
126 
150 
oc 


5.090 

7.014 

6.984 

5.796 

5.013 

5.647 

10.846 

20.478 

26.432 

37.375 


Qaant  aux  déterminatious  à  70^,  si  1  ou  calcule  k  au 
moyen  des  chiffres  donnés  dans  le  tableau  1>  en  appliquant 
la  formule  pour  les  réactions  monomoléculaires  (3),  on 
obtient  les  valeurs  données  dans  la  quatrième  colonne  du 
tableau.  Pour  le  calcul  de  k  j'ai  pris  comme  moment  initial 

Rêc,  d.  trav,  chim,  d,  Pays-Bas  et  dé  la  Belgique.  8* 
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l'iDStant  où  la  réaction  a  déjà  lieu  pendant  30  minutes.  Si 
Ton  prend  pour  moment  initial:  0  min.,  on  obtient  pour  k 
des  valeurs  différentes.  En  considérant  les  valeurs  pour  k 
on  dirait  que  la  réaction  est  probablement  monomoléculaire. 
Pourquoi  ne  peut-on  obtenir  de  valeurs  constantes  en  pre- 
nant pour  moment  initial  de  la  réaction  0  min.?  Est  il 
possible  que  ce  fait  soit  dû  à  une  faute  du  premier  dosage 
ou  à  une  action  perturbatrice  que  je  ne  saurais  expliquer? 
Ou  bien  cela  veut-il  dire  que  la  réaction  n'a  pas  lieu 
d'après  (3)?    Estelle   peut-être   bi-ou  trimoléculaire?  Quand 

on   applique   les  formules 
connues,  on  ne  trouve  pas 

de  valeurs  constantes. 
A-t-elle  donc  lieu  d'après 
la  formule  (4)  en  formant 
un  produit  intermédiaire? 
Pour  résoudre  cette  ques- 
tion j'ai  représenté  graphi- 
quement ces  déterminations 
en  prenant  pour  abscisses 
le  temps  que  la  réaction  a 
lieu  et  pour  ordonnées  les 
quantités  de  la  fi  pinacoline 
qui  se  sont  formées  (don- 
nées    dans     la    troisième 
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a 

es 
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3  .H 

a 
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:0      5C       :CC 
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Z40 


T  en  minutes. 
Fig.  1. 


colonne  du  tableau  1);  on  obtient  alors  la  courbe  A  repré- 
sentée dans  la  figure  i.  Le  premier  point  (0  min.)  seule- 
ment ne  se  range  pas  sur  la  courbe.  On  voit  que  cette 
courbe  n'indique  pas  de  produit  intermédiaire. 

Quant  aux  déterminations  à  30°,  j'ai  calculé  k  au  moyen 
des  chiffres  donnés  dans  les  tableaux  2  et  3,  en  supposant 
une  réaction  mono-  ou  bimoléculairc.  En  appliquant  les 
formules  connues  on  n'obtient  pas  de  valeurs  constantes. 
Elles  sont  représentées  graphiquement  de  la  même  manière 
que  les  déterminations  à  70°,  dans  les  figures  2  et  3  par 
les  courbes  B  et  C.  On  voit  que  d'abord  la  formation  de  la 
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§  pinacoline  s'accroît  avec  le  temps  jusqu'à  un  maximum  ; 
ensuite  la  /3  pinacoline  disparaît  régulièrement  jusqu'à  un 
minimum  ;  enfin  la  formation  de  la  fi  pinacoline  s'accroît 
très  vite  avec  le  temps. 

Il  est  évident  que  les  courbes  B  et  C  ne  peuvent  nous 
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donner  une  idée  de  la  manière  dont  la  réaction  a  lieu. 
Elles  nous  démontrent  seulement  que  la  réaction  n'a  pas 
lieu  d'après  les  hypothèses  émises  ci-dessus. 

Une  explication  de  ce  phénomène  ne  peut  être  donnée^ 
dn  moins  pour  le  moment.  D'autres  recherches  seront  néces- 
saires; elles  sont  commencées  par  M.  Montagne  et  par  moi. 


Déventer, 
Leyde, 


Dec.  1904. 


Sur  la  nitration  du  fluorobenzène  II, 

PAR  M.  A.  F.  HOLLEMAN. 


Mon  frère,  M.M.  Hollema>,  ayant  réussi  à  préparer  le 
nitrofluorobenzène  ortho,  j'en  ai  profité  pour  soumettre  à 
une  révision  la  détermination  de  la  quantité  des  isomères 
qui  se  forment  dans  la  nitration  du  fluorobenzène,  déter- 
mination que  j'ai  exécutée  il  y  a  environ  un  an  ^)  par  voie 
indirecte,  en  faisant  quelques  suppositions  qui  me  semblaient 
alors  très  vraisemblables.  Cependant,  dans  cette  première 
recherche,  il  restait  quelque  incertitude,  parce  que  le  poids 
spécifique  trouvé  pour  le  produit,  deux  fois  soumis  à  laction 
de  Tacide  nitrique,  différait  assez  considérablement  de  celui 
qui  était  calculé  pour  un  mélange  ayant  une  composition 
comme  l'indiquaient  les  autres  essais  (1.  c.  p.  263).  En 
effet,  le  résultat  de  cette  nouvelle  recherche  a  été  que  le 
produit  de  la  nitration  du  fluorobenzène  ne  contient  que  des 
traces  de  métafluoronitrobenzène,  et  que  le  taux  de  i'ortho- 
nitrofluorobenzène  est  un  peu  plus  élevé  que  la  somme  des 
produits  accessoires,  trouvés  auparavant.  Il  s'en  suit  donc 
que  les  suppositions,  admises  dans  la  première  recherche, 
ne  peuvent  être  exactes,  comme  je  le  montrerai  encore 
ci-dessous,  par  la  voie  directe. 

1.  Le  produit  de  la  nitration  ne  contient  que  des  traces 

de  métanitrofluorobemène. 

Ayant  besoin  d'une  grande  quantité  de  paranitrofluoro- 
benzène,  mon  frère  a  nitré  quelques  centaines  de  grammes 


»)  Ce  Kec.  23,  257. 
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de    flaorobeDzène  à  0^,   et  exactement  dans  les  conditions, 
indiquées  par  moi  (1.  c.  p.  261);  le  produit  gagné  avait  un 
point  de  solidification  de  18^.55,  coïncidant  donc  sensible- 
ment  avec   celui   de   ma   prépaiation    (18°.7   et   18°. 6).   11 
refroidit  le   produit   à  0^;   en  y  jetant  un  petit  cristal  de 
l&  modification  stable  de  l'isomère  para,  celui-ci  se  sépara 
souB  la  forme  de  gros  cristaux.  En  les  essorant  à  la  trompe 
^  basse  température  et  en  les  lavant  une  fois  avec  un  peu 
d'ëther  de   pétrole^  il   les  obtint   purs^  comme  le  montrait 
leur  point  de  fusion,  qu'il  a  trouvé  à  26^.5  Le  rendement 
en  paranitrofluorobenzëne  obtenu  ainsi  était  de  60  ^/^  du 
produit  nitré.  Dans  le  résidu  huileux  devaient  se  trouver  alors 
touB  les  produits  accessoires,  donc  avec  un  pourcentage  de  2^^ 
fois  celui  de  T huile  brute.  Ce  résidu  est  donc  une  matière  très 
apte  pour  y  chercher  ces  produits.  Pour  en  isoler  le  métafluoro- 
nitrobenzëne,  mon  frère  fit  usage  de  l'ammoniaque  alcoolique. 
11} démontra  d'abord,  qu'en  chauffant  en  tube  scellé  pendant 
deux  jours   (48   heures)   le  paranitrofluorobenzène  avec  un 
excès  d'ammoniaque  aqueuse  concentrée,   un  volume  égal 
d'alcool  et  quelques  grammes  de  chlorure  de  calcium  (pour 
éviter  la  corrosion  du  tube  par  le  fluorure  d'ammonium  qui 
devait  se  foimer),  le  corps  para-fluoré  est  changé  en  para- 
nitraniline;  l'orthofluoronitrobenzène  est  converti  de  la  sorte 
en   orthonitraniline;   mais  le  métanitrofluorobenzèoe  reste  à 
peu  près  inattaqué  dans  ces  circonstances. 

Or,  en  chauffant  25  gr.  du  résidu  huileux  avec  65  cM^ 
d'ammoniaque  concentrée,  60  cM^.  d'alcool  et  25  gr.  de 
chlorure  de  calcium  dans  un  tube  scellé  pendant  48  heures 
à  100°,  il  y  eut  une  formation  massale  de  nitraniline.  Pour 
y  déceler  du  métanitrofluorobenzène,  le  contenu  du  tube 
fat  traité  avec  de  la  vapeur  d'eau.  En  effet,  il  passait  avec 
celle-ci  une  petite  quantité  d'une  substance  huileuse  (environ 
1  cMl),  ayant  Todeur  des  nitrofluorobenzènes.  Elle  fut 
séparée  du  liquide  aqueux,  séchée  par  un  peu  de  sulfate 
de  sodium  anhydre  et  se  présentait  alors  comme  une  huile 
jaane-clair,  se  solidifiant  facilement  dans  la  glace  dans  la 

Rêe.  d.  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  dt  la  Belgique.  9 


142 

modification    instable,   et  fondant   alors   à   environ  +   10^ 

Comme    le    métanitrofluorobenzëne   fond   à  +  1^-7;    il    était 

clair  que  cette   haile  ne  pouvait  être  l'isomère  meta,  mais 

devait    être  probablement  da   para  échappé  à  Taction    de 

Tammoniaque,   contenant  peut-être  du  meta;  le  taux  de  ce 

dernier  fut  déterminé  au  moyen  du  méthylate  de  sodium, 

comme   je  l'ai  indiqué  dans  un  premier  mémoire.  Dans  ce 

but  j*ai  traité  0.846  gr.   de  cette   huile,    soit  6  millimol. 

avec    13.6  cM.*   de   méthylate    de   sodium    0.506    normal, 

dissous  dans  Talcool   métbyliqne,   pendant  une  heure  dans 

le  bain-marie  bouillant  à  un  réfrigérant  ascendant  ').  Après 

dilution  avec  de  Teau  la  neutralisation  de  la  liqueur  exigeait 

16.75  cM.^  d'acide  oxalique    Vio   normal.   Il  s'en  suit  que 

5.20  cM.'  de   NaOCHj   normal  ont  été  employés   dans  le 

procès,   ou  que   5.2   millimol.  de  Thnile  ont  été  attaquées; 

la  partie  non  attaquée  (probablement  l'isomère  meta)  serait 

donc  environ   137oi    ^^  qui  fait  dans  les  25  gr.  du  résidu 

13  13       40 

huileux  —  %  et  dans  le  produit  de  la  nitration  ^  x  r^  = 

0.2  7o»  qui  peuvent  être  regardés  probablement  comme  méta- 
nitrofluorobenzëne. 

On  pourrait  faire  encore  l'objection  que  le  métanitrofluoro- 
benzëne, quoique  non  attaqué  à  Tétat  pur,  par  l'ammoniaque 
peut  être  entraîné  dans  la  réaction  quand  il  se  trouve 
mélangé  avec  une  grande  quantité  de  son  isomère  para. 
Dans  le  but  de  vérifier  cette  supposition,  j'ai  ajouté  dans 
un  tube  scellé  à  10  gr.  de  paranitrofluorobenzène  2  gr.  de 
meta,  25  cM^  d'ammoniaque  aqueuse  concentrée,  et  30  cM^ 
d'alcool  et  12  gr.  de  chlorure  de  calcium.  Après  un  chauffage 
dans  le  bain-marie  bouillant  pendant  48  heures,  son  contenu 
fut  traité  comme  auparavant.  Ayant  eu  quelque  perte,  je 
ne  gagnai  qu'  environ  1  cM^  d'une  huile,  ayant  l'odenr 
des  nitrofluorobenzènes,  qui  ne  se  solidifiait  pas  encore 
à  — 9°.  0.602   gr.,  soit  3.56  millimol.,  furent  traités  de  la 


')  Ce  Rec.  23,258. 
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nianiëre  décrite  avec  8.0  cM'.  de  NaOCHg  0.506  normal. 
La  neutralisation  exigea  31.10  cM*.  d'acide  oxalique  Vio 
normal.  Ou  en  déduit  que  seulement  0.94  millimol  sont 
attaquées.  Comme  les  propriétés  de  cette  huile  et  de 
celle  qui  avait  été  analysée  auparavant;  diffèrent  donc 
complètement;  on  peut  conclure  que  le  meta  reste  encore 
inattaqué  par  Tammoniaque,  quand  il  se  trouve  mêlé  à  un 
excès  de  para. 

2.  Propriétés  de  mélanges  d'ortho  et  de  paranitrofluorobemène. 
Voici  les  points  de  solidification  de  tels  mélanges: 


^  0  d*oitho  dans  le  para.    |      Point  de  Bol.         Abaissement  du  p.  d.  sol 


0 

26.4 

^_ 

4.9 

23.5 

2.9 

13.0 

18.1 

8.8 

Le  poids  spécifique  du  dernier  mélange  (de  13.0  ^/q)  fut 
trouvé  à  1.2640  à  79°.79  A  cette  même  température,  le 
poids  spécifique  du  para  pur  fut  trouvé  à  1.2639. 

3.  Propriétés  du  produit  de  la  nittation  du  fluorobemène. 

Son  point  de  solidification  fut  trouvé  à  IS^bD  et  son  poids 
spécifique  à  79^79  était  de   1.2643.  A  l'aide  du  tableau 
ci-dessuS;   il  est  facile  de  calculer  que  ce  point  de  solidi- 
fication accnse  une  quantité  de  Tisomère  ortho  de  12.6^/^. 
Le    poids   spécifique,    qui   devait   coïncider   avec    celui  du 
mélange  à   13.0  ^/^   d'ortho,   est  en  réalité  de  0.0003  plus 
élevé,  ce  qui  accuse  une  teneur  de  0.14  \  de  dinitrofluoro- 
benzènc,  parce  que  le  poids  spéc.  du  paranitrofluorobenzène 
eat  de  1.2583,  celui  du  dinitrofluorobenzène  de  1.4718,  tous 
deux   à   84^48.   Mais  rorthonitrofluorobenzène  est  converti 
très   facilement  par  Tacide  nitrique  à  0^  en  dinitro,  tandis 
que  le  para  est  à  peine  attaqué  dans  ces  circonstances.  La 
dépression  du  point  de  solidification,  causée  par  cette  petite 
quantité  de  dinitro,  peut  donc  être  mise  sur  le  compte  de 
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risomère  ortho  et  ainsi  ne  cause  pas  d'altération  an  chiffre 
de  12.67o  trouvé,  d'autant  plus  que  la  dépression  du  point 
de  sol.  que  subit  la  p-nitrofluorobenzène  par  la  présence  de 
dinitrofluorobenzëne  égale  à  peu  près  celle  qui  est  causée 
par  risomère  ortho  ^). 

Il  reste  encore  à  mentionner  qu'en  faisant  bouillir  le 
produit  de  la  nitration  avec  une  lessive  potassique  aqueuse, 
jusqu'  à  ce  que  presque  toute  la  couche  huileuse  ait  disparu, 
on  obtient  de  Torthonitrophènol  en  acidulant  la  liqueur  et 
en  la  traitant  ensuite  par  de  la  vapeur  d'eau. 

4.  Causes  de  V erreur  dans  le  dosage  avec  le  mithylate  de  sodium. 

Ayant  obtenu  dans  ce  que  je  viens  de  décrire  un  résultat 
bien  différent  de  celui  que  j'avais  trouvé  dans  mon  mémoire 
antérieur  ^),  il  fallait  tâcher  de  trouver  la  cause  de  l'erreur 
commise.  Je  rappelle  d'abord  que  la  présence  de  l'isomère 
meta  fut  déduite  de  l'action  du  méthylate  de  sodium  sur  le 
produit  de  la  nitration  ;  celui-ci  n'étant  pas  attaqué  complè- 
tement dans  une  heure,  j'avais  considéré  le  reste  comme 
l'isomère  meta,  me  basant  sur  des  dosages  de  ce  dernier 
dans,  des  mélanges  artificiels,  contenant  une  quantité  connue 
de  cet  isomère. 

Ensuite  la  quantité  de  l'isomère  ortho  fut  dosée  en 
traitant  de  nouveau  le  produit  de  la  nitration  avec  de 
l'acide  nitrique  à  0^  pendant  une  heure,  et  en  dosant  ensuite 
le  dinitro  formé  par  le  méthylate  de  sodium.  Il  fut  admis 
que  tout  l'orthofluoronitrobenzène  serait  converti  de  cette 
manière  en  dinitro.  La  possession  de  l'orthonitrofluorobenzène 
rendait  maintenant  possible  la  vérification  de  ces  suppositions 
avec  un  mélange  de  para  et  d'ortho,  ayant  à  peu  près  la 
composition  du  produit  de  la  nitration.   Pour  cet  examen 


')  M.  Bbekman  trouvait  les  valeurs  suivantes: 

3^/o  de  dinitro  dans  le  para:  point  de  sol.  24.^7; 
6«/o   .         .  ...  ...    23.*>0; 

9'/o   .         .  .      .       ,  ...    21.^0. 

*)  Ce  Rec.  23,  257. 
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)'ai  employé  le  mélange,   contenant   13.0  ^/^  d'ortho,  men- 
tionné ci-dessus. 

1.  0.600  gr.,  soit  4.26  millimol.,  de  ce  mélange  farent 
traités  avec  9.0  cM.^  de  méthylate  de  sodium  0.506  normal 
pendant  une  heure  dans  le  bain-marie  bouillant.  La  neutra- 
lisation exigea  alors  5  15  cM.'  d'acide  oxalique  Vio  i^ormal; 
4.04  millimol.  ont  donc  été  transformées,  au  lieu  des  4.26 
qui  étaient  présentes. 

2.  0.523  gr.  =  3.71  millimol.  furent  traitées  de  la  même 
manière  avec  8.0  cM.'  de  la  même  solution  de  méthylate 
de  sodium.  La  neutralisation  exigea  1.3  cM.' d'acide  oxalique 
Vio  normal.  Ce  résultat  indique  que  3.92  millimol.  ont  été 
converties;  tandis  qu'il  n'y  en  a  que  3.71.  En  effet,  la  liqueur 
s'était  colorée  en  brun,  indiquant  quelque  décomposition 
accessoire. 

De  ces  essais,  pris  dans  des  circonstances  qui  ne  diffèrent 
que  peu  de  celles,  décrites  1.  c,  il  faut  conclure  que  ces  cir- 
constances exercent  une  très  grande  influence  sur  le  résultat, 
parce  que  celui  qui  a  été  obtenu  ici  diffère  considérable- 
ment du  résultat,  obtenu  antérieurement.  Quand  celui-ci 
montre  dans  les  divers  essais  une  grande  coïncidence,  il 
faut  l'attribuer  à  ce  que  fortuitement  ils  ont  été  effectués 
sons  des  conditions  tout-à-fait  analogues. 

3.  Le  mélange,  contenant  13.0^  de  l'isomère  ortho,  fut 
traité  avec  de  l'acide  nitrique  de  la  manière  décrite  ^)  Son 
point  de  solidification  fut  trouvé  alors  à  18.^0  au  lieu  de 
18.^1,  qu'il  avait  avant  ce  traitement.  Gomme  pour  le 
produit  de  la  nitration  deux  fois  répétée  du  fluorobenzène, 
ce  point  n'avait  donc  pas  subi  de  changement  sensible. 

1.077  gr.  furent  mis  en  contact  pendant  5  minutes  à 
15°  avec  10.30  cM.'  de  méthylate  de  sodium  0.518  normal. 
Le  liquide  fut  versé  dans  l'eau;  la  neutralisation  exigeait 
alors  46.95  cM.*  d'acide  oxalique  Vio  i*orraal.  On  en  déduit 
que  la  matière  contient  0.64  millimol.  =:  118  mgr.  de 
dinitro  ou  10.9  <»/o. 


<)  Ce  Reo.  23,  260. 
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OF;  le8  13^/o  d'ortbo,  soit  donc  130  mgr.  par  gramme, 
deviennent  171  mgr.  de  dinitro  dans  1000  4-  (171—130):^ 
1041  mgr.,  ou  16.4®/o.  On  voit  donc  que  dans  les  circon- 
stances de  l'essai;  l'acide  nitrique  ne  convertit  qu'environ 
^3  de  Torthonitrofluorobenzène  présent  en  dinitroflaoro- 
benzène^  de  sorte  que  la  quantité  d'orthonitrofluorobensène 
dosée  ainsi  est  beaucoup  trop  basse. 


Hésumé. 

1.  La  méthode  indirecte  pour  doser  le  meta  et  l'ortho- 
nitrofluorobenzène  dans  leur  mélange  avec  risomëre  para, 
décrite  dans  ce  Rec.  23,  257,  ne  donne  pas  de  résultats 
exacts,  parce  que  les  suppositions  sur  lesquelles  elle  est' 
basée  sont  erronées. 

2.  Dans  le  produit  de  la  mtration  du  fluorobenzëne,  à  0^, 
il  ne  se  trouve  qu'une  trace  de  métanitrofluorobenzéne(0.2®/o)* 

3.  Ce  produit  consiste  en  12.4  ®/o  d'orthonitrofluorobenzène, 
0.2%  de  meta,  et  87  4%  de  para. 

4.  Le  tableau  qui  se  trouve  dans  ce  Rec.  23,  264 
doit  donc  être  remplacé  par  celui-ci: 

Température  de  la  nitration  OP. 


Groningue,  Janviei   1905. 

Laboratoire  de  l  Université. 


Th.  H.  BEHRENS   f- 


Le  13  janvier  1905  moarut  à  Delft,  à  l'âge  de  62  sluSj 
le  très  regretté  M.  Tu.  II.  Behrbns,  professeur  à  l'Ecole 
polytechnique.  Il  était  surtout  connu  par  ses  travaux  dans 
le  domaine  de  l'analyse  microchimique.  Depuis  quelque 
temps  sa  santé  avait  été  chancelante;  cependant  elle  sem- 
blait vouloir  se  rétablir  quand  un  dépérissement  soudain  causa 
une  mort  snbite.  Homme  de  grandes  capacités,  d'un  esprit 
pénétrant  et  d'une  activité  surprenante^  son  décès  est  une 
iprande  perte  tant  pour  l'Ecole  polytechnique  que  pour  la 
Beience. 

Ayant   en   durant   vingt   années  déjà  des  relations  tant 

officielles  qu'intimes  avec  le  défunt,  je  me  permets  d'offrir 

ane   courte    biographie    de  l'ami  décédé  aux   lecteurs  du 

[  Becueil,   dans  lequel  il  a  publié  plusieurs  fois  les  résultats 

de  ses  recherches. 

LfOrsqu'en  1875  à  l'âge  de  32  ans,  Behrbns  fut  nommé 
professeur  à  l'Ecole  polytechnique  de  Deift;  il  laissait  der- 
rière lui  des  années  bien  difficiles. 

Après  avoir  reçu  sa  première  instruction   de  son   père, 

pasteur   à  Btlsum,  petit  village  du   Holstein,  B.  quitta  la 

niaison  paternelle  pour  le  lycée  où  il  se  prépara  aux  études 

«niversitaires.  Etudiant  à  Kiel,  il  dût  vivre  avec  beaucoup 

^4'éeonomie  et  travailler  assidûment. 

U  se  voua  surtout  à  l'étude  de  la  physique  sous  Kaksten 
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de    la    chimie   soas    HimlY;   et   à  celle  de   la  minéralogie. 

Il  obtint  son  grade  comme  docteur  en  philosophie  le  4 
avril  1868.  Sa  thèse  était  intitulée:  de  aëris  calore  in 
Slesvico-Holsatia  et  fut  publiée  en  grande  partie  dans 
les  ^Beitrâge  zur  Landeskunde  der  Herzogthiimer  Schleswig 
und  Holstein  von  Dr.  G.  Karsten,  II.  Reihe,  Heft  I,  Kiel 
1869".  M.  Karsten  introduit  le  travail  de  B.  par  les  mots: 
^Hieran  schliesst  sich  eine  Untersuchung  liber  die  tâgliche 
Période  der  Warme,  welche  vom  Herrn  Dr.  Beiirens  herrllhrt> 
der  sich  der  grossen  Arbeit  unterzog,  aus  den  NEUBKit'scheu 
Beobachtungen  fUr  die  Jahre  1822  bis  1836  diesen  zur  Correc- 
tion andrer  Beobachtungen  so  wichtigen  Werth  des  tâg- 
lichen  Temperaturganges  zu  berechnen.*' 

Bientôt  après  l'enseignement  des  sciences  naturelles  à 
l'Ecole  de  la  Marine  de  Kiel  fut  confié  à  B.  Dans  ses 
heures  libres  il  continua  cependant  ses  études  et  ses 
propres  recherches  scientifiques.  Il  publia  les  résultats  dans 
quelques  mémoires  qui  sont  énumérés  en  tête  de  la  liste 
ci-après. 

Il  suit  des  sujets  de  ces  travaux  que  probablement  aussi 
sous  l'influence  du  célèbre  Zirkel  qui  de  1868  à  1870  fut 
professeur  de  minéralogie  à  Kiel,  B.  se  détourna  de  la 
physique  pour  faire  alors  ses  premières  recherches  cristallo- 
graphiques  et  pétrographiques.  Ces  mémoires  fixèrent 
l'attention  sur  lui  à  un  tel  degré  qu'en  1871  B.  fut  nommé 
correspondant  de  la:  K.  K.  Geologische  Reichsanstalt  à 
Vienne,  après  l'avoir  présenté  son  travail  sur  le  Pechstein 
de  Corbitz.  En  outre  B.  fut  admis  comme  privât  docent 
à  l'université  de  Kiel. 

Lors  de  la  guerre  de  1870  l'école  de  la  Marine  fut  sup- 
primée et  B.  perdit  ses  principales  ressources.  Un  emploi 
de  préparateur  à  l'institut  physiologique,  qui  lui  fut  con- 
fié, lui  procura  heureusement  alors  un  petit  revenu. 

Mais  bientôt  ses  rapports  avec  le  directeur  devinrent  tels, 
qu'il  se  sentit  menacé  d'un  renvoi.  A  la  même  époque  cepen- 
dant la  faculté  des  sciences  naturelles  de  l'université  de 
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Kiel.  ayant  conça  une  haute  idée  des  capacités  de  B.,  fit 
des  efforts  infractaeux  pour  le  faire  nommer  professeur  adjoint 
de  minéralogie. 

C^est  à  ce  moment  que  le  gouvernement  néerlandais 
s'informait  auprès  de  M.  Zirkbl  en  vue  du  choix  d'un 
saccesseur  du  défunt  professeur  Vogelsang  à  TEcole  poly- 
technique de  Deift  La  chaude  recommandation  de  Zirkrl 
contribua  fort  à  la  nomination  de  B.  Après  son  mariage 
avec  madll®  A.  Litzmann,  fille  du  professeur  Litzmann  de 
Kiely  B.,  plein  d'illusions,  commença  vers  la  fin  de  1874 
sa  carrière  à  Delft. 

Quoique  les  difficultés  causées  par  la  langue  hollandaise 
fassent  bientôt  surmontées,  ses  fonctions  comme  professeur 
étaient  très  compliquées  et  difficiles. 

B.  était  chargé,  à  Texception  de  la  docimasie,  des  différents 
cours  si  riches  en  matière,  qu'exigeait  le  diplôme  d'ingé- 
nieur des  mines.  Quoique  les  études  fussent  complétées  par 
an  séjour  des  étudiants  à  une  académie  minière  de  Tétranger 
et  par  des  voyages,  il  devait  enseigner  —  à  un  nombre 
restreint  d'étudiants,  il  est  vrai  —  la  minéralogie,  la  géologie 
et  Texploitation  des  mines,  combinaison  de  fonctions,  qui 
heureusement  aujourd'hui  serait  inacceptable.  La  difficulté 
de  la  situation  était  encore  augmentée  par  le  manque  d'un 
préparateur  et  par  l'insuffisance  de  son  laboratoire.  En  outre 
les  examens  étaient  réglés  de  la  sorte  que  l'application  des 
étudiants  aux  études  techniques  souffrait  des  exigences 
posées  pour  la  mathématique  et  la  mécanique.  B.  s'efforça 
en  vain  de  changer  cet  état  de  choses  défectueux.  Il 
n'avait  pas  le  caractère  assez  souple  qu'exige  le  succès 
dans  de  longues  menées  administratives.  Au  contraire,  la 
aitaation  empirait  par  le  nombre  toujours  croissant  d'étudiants 
et  ce  ne  fut  qu'en  1897  qu'une  réorganisation  opéra  enfin 
an  heureux  changement. 

Pourtant  l'influence  émanant  de  sa  personne  et  de  son 
enseignement  mérite  des  éloges,  bien  qu'elle  ne  se  concen- 
trât  que   sur  les  meilleurs   élèves   et  que  les  autres  aban- 

Ree,  â.  trnr.  rhhn,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  10 
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donnassent  soavent  les  étades  d'ingénieur  des  mines  pour 
celles  d'autres  diplômes. 

Dans  les  excursions  entreprises  avec  ses  élèves,  p.  e.  en 
Suisse  et  à  TEifel,  et  surtout  pendant  les  travaux  du  labora- 
toire, B.  était  un  excellent  professeur.  Deux  de  ses  élèves 
devinrent  pins  tard  ses  collègues  et  plusieurs  ingénieurs  des 
mines,  qui  jouissent  actuellement  d'une  grande  réputation 
aux  Indes-Néerlandaises,  ont  été  ses  disciples. 

Cependant  il  préférait  s'occuper  de  recherches  scientifi- 
ques et  c'est  surtout  cette  partie  de  son  activité  qui  doit  être 
mentionnée  ici;  il  y  voua  tout  son  temps  libre  et  passait 
ses  vacances  dans  son  cabinet  d'études,  installé  .comme 
laboratoire. 

Le  lecteur  trouvera  ici  une  énumération,  que  je  crois 
assez  complète,  de  ses  travaux  scientifiques.  Je  la  dois  à 
la  collaboration  de  l'ingénienr-chimiste  Jhr.  J.  W.  Six,  à  qui 
j'offre  mes  sincères  remerciments  pour  son  aide  active  et 
désintéressée. 

Pour  ses  travaux  scientifiques  B.  fut  élu  en  1878 
membre  de  l'Académie  Royale  des  Sciences;  la  Société 
hollandaise  des  Sciences  à  Haarlemet  leBataafsch  Genootschap 
à  Rotterdam   l'ont  également  compté  parmi  leurs  membres. 

Les  premiers  travaux  que  B.  exécuta  en  Hollande  ont 
rapport  à  la  minéralogie  et  la  géologie;  ils  se  distingnent 
toujours  par  un  caractère  expérimental  évident,  ainsi  que 
le  prouve  p.  e.  son  étude  sur  les  „Maaren"  (cratères- 
lacs)  de  TEifel.  Bientôt  cependant  la  plupart  de  ses 
recherches  démontrèrent  sa  prédilection  pour  la  chimie 
et  ainsi  furent  posés  les  fondements  de  son  oeuvre  magi- 
strale. Déjà  en  1881  B.  présentait  à  l'Académie  des  Sciences 
un  travail  dans  lequel,  prenant  comme  point  de  départ 
quelques  réactions  microchimiques  publiées  par  Harting,  il 
put  tracer  une  méthode  d'analyse  microchimique  des  miné- 
raux, assez  restreinte  cependant,  et  communiquer  des  réactions 
microchimiques  propres  à  déceler  les  éléments  les  plus 
fréquents. 
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Par  cette  publication  B.  entra  dans  la  voie  que  depuis 
il  a  suivie  hardiment.  Au  perfectionnement  de  l'analyse 
microchimique,  appliquée  à  l'analyse  minérale^  ensuite  à 
l'extension  des  méthodes  d'analyse  microchimique  sur  le 
domaine  de  la  chimie  organique  et  à  leur  application  pour 
résoudre  maintes  questions  techniques,  il  a  sacrifié  tous  ses 
loisirs  et  pendant  les  huit  dernières  années  de  sa  vie 
tontes  ses  forces. 

Signalons  les  itinéraires  les  plus  marquants  de  cette  voie. 
Pour   des   informations   plus   complètes   nous   renvoyons  le 
lecteur  à  la  liste  complète  des  oeuvres  de  B. 

En  1890  B.  publia  dans  les  ^Annales  de  l'École  poly- 
technique de  Delft"  son  travail  le  plus  important:  Essai 
d'une  méthode  d'analyse  qualitative  microchi- 
mique. Cette  oeuvre,  contenant  les  fruits  de  ses  recherches 
de  plusieurs  années,  est  précédée  d'un  sommaire  dans 
lequel  les  mérites  de  ses  prédécesseurs  sont  parfaitement 
reconnus. 

Dans  ce  travail,  dont  le  mémoire  présenté  à  1  Académie 
en  1881  ne  contenait  que  les  germes,  B.  nous  donne  un 
système  neuf  et  détaillé  pour  Taualyse  microchimique 
inorganique,  particulièrement  approprié  à  l'analyse  minérale. 
Four  soixante  trois  éléments  les  réactions  les  plus  appro- 
priées pour  les  déceler  sont  minutieusement  étudiées,  com- 
parées et  décrites.  Maintes  réactions  sont  nouvelles  et 
préférables  à  d'autres  déjà  connues.  La  deuxième  partie 
du  mémoire  nous  donne  l  importante  application  à  l'examen 
analytique  des  mélanges. 

Un  extrait  de  ce  mémoire  dans  un  journal  allemand  fixa 
à  l'étranger  l'attention  sur  le  travail  de  B.  Ce  fut  M.  Léon 
BouRGBOis  qui,  jugeant  „ regrettable  que  le  mémoire  passât 
presque  inaperçu  auprès  du  lecteur  français",  le  publia 
avec  la  collaboration  de  B.  comme  Tome  IV,  Analyse 
qualitative  microchimique,  dans  TEncyclopédie 
de  F  ré  m  y.  En  1894  il  en  parut  une  traduction  anglaise 
par    M.   JuDD.    Dans  cette  même  année  B.   en  donna  uue 
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éditiou    allemaDcle;    en    1898    parât    une   secoude    édition, 
revue  et  augmentée. 

Ce  fut  aussi  en  18\)4  que  B.  publia  son  ouvrage:  Das 
mikroskopische  GefUge  der  Metalle  und  Legie- 
rungen,  vergleichende  Studien,  enricbi  de  figures, 
dessinées  par  lui-même  d'après  nature.  Selon  mon  opinion 
cet  ouvrage  aurait  mérité  plus  d'attention  de  la  part  des 
métallurgistes. 

Depuis  longtemps  B.  avait  étendu,  avec  les  meilleurs 
résultats,  ses  recherches  d'analyse  microchimique  dans  le 
domaine  de  la  chimie  organique.  En  1895  parut  en  langue 
allemande  son:  Précis  d'analyse  microchimique 
des  principaux  corps  organiques;  l^r  fascicule: 
groupe  de  Tanthracène,  des  phénols,  quinones 
cétones  et  aldéhydes;  bientôt  suivi  de  trois  autres 
fascicules:  les  principales  fibres  textiles,  les 
aminés  aromatiques,  et  les  acides  et  amides. 

Dans  la  préface  du  premier  fascicule  B.  nous  explique 
de  quelle  façon,  d'abord  presque  novice  sur  ce  terrain,  il 
s*y  engagea  de  plus  en  plus.  Il  est  étonnant  de  voir  avec 
quel  élan  le  chimiste-minéralogiste  cinquantenaire  a  su 
s'approprier  de  solides  connaissances  en  chimie  organique. 
B.  avait  toujours  Tintention  de  faire  paraître  une  seconde 
édition  revue  et  augmentée  de  cet  ouvrage,  mais  sentant 
ses  forces  diminuer,  il  a  publié  en  1902  dans  la 
„Chemiker  Zeitung''  les  matériaux  rassemblés  pour  cette 
seconde  édition. 

Enfin  en  1900  il  donna  son:  Mikrochemische  Technik. 

Ces  livres  sont  partout  les  guides  les  plus  consultés  pour 
l'analyse  microchimique.  Ce  qui  forme  le  caractère  essentiel 
des  travaux  de  B.,  c'est  bien  surtout,  à  ce  qu'il  nous  semble,  le 
soin  minutieux  qu'il  met  à  étudier  tontes  les  circonstances  dont 
dépend  la  réussite  d'une  réaction;  eu  second  lieu  la  plupart  des 
réactions  qu'il  propose  sont  applicables  aussi  dans  les  cas  com- 
pliqués où  la  substance  à  déceler  se  trouve  en  présence  de  bi^n 
d'autres  qui  par  d'autres  méthodes  en  enttavent  la  recherche. 
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Depuis  1898  le  gûavernement  hollandais  avait  confié  à 
B.  renseignement  de  l'analyse  microcbimiqae  à  l'Ecole 
polytechnique.  Il  avait  enfin  obtenu  un  laboratoire  bien 
approprié  au  but  proposé  et  s'était  vu  dispensé  des  autres 
cours  mentionnés  plus  haut. 

Beaucoup  d'ingénieurs-chimistes  ;  d'ingénieurs  des  mines 
et  d'ingénieurs-constructeurs,  ainsi  que  plusieurs  officiers 
d'artillerie  ont  profité  de  son  enseignement  et  sont  heureux 
de  pouvoir  manier  journellement  dans  leurs  recherches  et 
leurs  travaux  cet  outil  presque  magique  dans  ses  effets. 
Bien  des  chimistes  d'ailleurs  et  parmi  eux,  plusieurs  venus 
de  l'étranger,  sont  allés  à  Delft  pour  apprendre  du  maître 
l'analyse  microchimique,  ou  pour  s'y  perfectionner  sous 
sa  direction. 

B.  est  reconnu  comme  l'un  des  principaux  fondateurs  de 
cette  branche  de  l'analyse  chimique  et,  soutenu  par  les 
meilleurs  de  ses  élèves,  il  a  su  fonder  la  réputation  de 
Delft  à  cet  égard. 

B.  prêtait  en  outre  souvent  le  secours  de  ses  vastes  con 
naissances  et  de  sa  grande  habileté  technique  au  laboratoire 
de  chimie  comme  à  celui  de  bactériologie  de  l'Ecole  poly- 
technique; surtout  avec  le  premier  il  fut  en  coopération 
continuelle.  Il  prit  part  à  l'essai  du  papier  employé  dans 
les  bureaux  du  gouvernement  Souvent  aussi  on  sollicitait 
son  puissant  secours  pour  la  solution  de  questions  techniques 
qui  se  présentaient  dans  différents  ateliers  de  construction. 

Avec  ses  manières  sèches  et  son  caractère  d'une  pièce 
et  franc  B.  n'était  pas  homme  du  monde,  mais  dans  le  petit 
cercle  de  ses  amis  il  était  très  apprécié  et  son  commerce 
intime  offrait  de  grands  charmes  II  aimait  les  arts,  surtout 
la  musique,  et  jouait  fort  bien  lui  même  de  l'orgue.  Il  a 
travaillé  jusqu*au  jour  de  sa  mort  et,  soutenu  par  un 
amour  fervent  pour  la  science,  il  lui  a  été  donné  d'arriver 
à  de  beaux  résultats. 

S,   Hoogewerff. 
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MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  quelques  dérivés  du  nitrile  glycolique 

]SC-CH»(OH)»); 

PAR  M.  LOUIS  HENRY. 


J'ai  réalisé,  en  1890'),  la  synthèse  da  nitrile  glyco- 
lique NC—GH2(0H),  le  plas  simple  des  nitriles-alcools, 
par  Taddition  de  Tacide  cyanhydriqne  HCN  an  méthanal 
H,C  =  0  aq. 

Le  dérivé  chlorhydrique  de  ce  nitrile,  en  tant  qu'al- 
cool, était  connu  depuis  assez  longtemps  déjà:  c'est  Ta  cet  o- 
nitrile  monoehloré,  CICH2GN,  dont  l'existence  remonte 
à  1869»). 


')  Extrait  des  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des 
Bciencee),  n».  8,  pp.  895—906,  1904. 

*)  Bull,  de  l'Aoad.  roy.  de  Belgique,  t.  XIX  (3),  p.  350.  — 
Yoir  moD  mémoire:  Sur  les  Ditriles-aloools  aiiphatiques  et 
leurs  dérivés,  daos  le  tome  LVII  (1898)  des  Mémoires  iu-So. 

')  G.  EvGLBB,  Liebig*8  Annalen,  etc.,  t.  CXLIX,  p.  304. 

L'acétonitrile  monochloré  NC—CHsCl  s'obtient  aisément  par 
la  déshydratation  de  Tacétamide  monochlorée  CICU:— CO(NH:) 
par  Tanhydride  phosphorique  P^O^.  On  obtient  un  rendement  plus 
avantageux  en  chassant  le  produit  par  une  distillation  sous  pression 
raréfiée. 

J'ajouterai  encore  que  l'acétamide  monoohlorée  n'obtient  plus 
aisément  par  la  réaction  de  NUsaq  sur  le  mon ochl oro-acétate  de 
méthyle  CICH.— C0(0CH3)  que  sur  le  dérivé  éthylique.  Il  faut  éviter 
réchauffement  afin  de  sauvegarder  le  composant  C1CH«. 

Rêe.  d,  trav.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Pelgique,  11 
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Le  composant  éther  haloYde  H^G — Cl  jouit  dans  l'acëto- 

I 

nitrile  monochloré,  à  cause  du  voisinage  immédiat  du 
composant  nitrile  — CN,  d'aptitudes  réactionnelles  bien 
autrement  prononcées  que  celles  qu'il  manifeste  dans  le 
chlorure  d'éthyle  H3C— CHjCP). 

J'ai  mis  à  profit  cette  circonstance  pour  préparer,  il  y 
a  longtemps  déjà,  certains  composés  qu'il  me  paraît  utile 
de  faire  connaître. 

Et  d'abord  sa  réaction  sur  les  sels  potassiques  des 
acides  gras. 

J'ai  déjà  fait  connaître  autrefois^)  la  réaction  de  l'acé- 
tonitrile  monochloré  sur  l'acétate  potassique  au  sein 
de  l'alcool.  Il  est  préférable  d'employer  des  sels  secs 
CnH2ii+i — COOE    en   l'absence  de  tout  liquide  dissolvant. 

On  opère  dans  un  ballon  surmonté  d'un  tube  droit  servant 
de  réfrigérant  pour  la  condensation  éventuelle  des  vapeurs 
et  Ton  chauffe  au  bain  d'air  (appareil  de  von  Babo). 

On  chasse  le  produit  formé  par  une  distillation  sous 
pression  raréfiée. 

L'acétonitrile  monochloré  bouillant  à  124^,  sous  la  pres- 
sion ordinaire,  la  réaction  s'effectue  rapidement.  Les  rende- 
ments sont  satisfaisants. 


Formiate  nitrilo-glycolique 
NC— CHj(CHOa). 

La   préparation  de  ce  corps  a  été  réalisée  à  différentes 
fois.  Voici  le  détail  d'une  de  ces  opérations: 


^)  Alors  que  lear  mélange  en  quantités  équimoléonlaires  est  soumis 
à  l'action  d'un  corps  tel  que  Nal,  E— C2H3O»,  etc.,  présenté  en  la 
quantité  nécessaire  pour  réagir  sur  un  seul  H.C — Cl,  en  yase  clos  en 

présence    de  Talcool   méthylique,  on   constate  que  Tacétonîtrile 
NC— OHsCl  est  seul  atteint. 
')  Voir  mon  mémoire  cité  plus  haut. 
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25  grammes  de  Cl  CH^— CN  ont  été  chauflfés  avec  30 
grammes  —  donc  un  léger  excès  —  de  K — CHOj  fondu, 
en  morceaux,  et  sec.  Le  formiate  se  gonfle^  sa  masse  se 
délite  et  devient  volumineuse.  Après  une  demi-heure  de 
chau£fe,  la  réaction  paraît  terminée. 

Le  produit  formé  est  chassé  par  une  distillation  sous 
pression  raréfiée.  C'est  un  liquide  incolore,  exhalant  une 
odeur  prussique.  On  en  recueille  22  grammes  ;  il  en  faudrait 
théoriquement  27  à  28.  La  presque  totalité  passe  à  une 
première  distillation  de  165^  à  174^  sous  la  pression 
ordinaire. 

Le  produit  bout  fixe  à  une  seconde  rectification  à  172** — 
173^  sous  la  pression  de  759  millimètres. 

On  y  a  trouvé  16.11  et  16.23 ^/q  d'azote;  la  formule  en 
demande  16.47  «/o. 

Le  formiate  glycolique  constitue  un  liquide  incolore 
mobile,  peu  odorant. 

Sa  densité  à  20^  est  égale  à  1.182.  Son  indice  de  réfrac- 
tion, à  la  même  température  (ligne  du  sodium  dans  l'appa- 
reil de  Fulprich),  a  été  trouvé  égal  à  1.40918.  Ce  qui 
correspond  à  un  pouvoir  réfringent  moléculaire  égal  à  17.77; 
le  calcul  conduit  à  17.43. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose  en 
ses  générateurs,  Tacide  formique  et  le  nitrile  glycolique, 
mais  moins  rapidement  qu'on  pourrait  le  présumer.  On  peut 
en  juger  par  ce  qui  suit:  On  a  chauffé  0^2824  de  cetéther 
avec  un  grand  excès  d'eau.  Après  un  quart  d'heure  de 
chauffe,  le  liquide  insoluble  avait  disparu,  mais  la  titration 
de  Tacide  formé  a  constaté  que  la  décomposition  n'était  pas 
complète.  Elle  Test  devenue,  après  une  nouvelle  caléfaction, 
qui  a  été  prolongée  pendant  une  demi-heure,  trop  longtemps 
sans  doute.  Le  poids  moléculaire  du  produit,  correspondant 
à  la  quantité  d'acide  mis  en  liberté  et  constaté  par  titration, 
a  été  trouvé  égal  à  83.70;  le  poids  moléculaire  théorique 
est  85.0. 

Une   autre   fois,    10  grammes  de  cet  éther  formo-glyco- 
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lique  ont  été  mélangés  avec  10  grammes  d'eaa,  soit  5  molé- 
cules. Âpres  cinq  minutes  d'ébullition,  le  liquide  insoluble 
avait  disparu  et  la  masse  est  restée  hoinogène  par  le  refroi- 
dissement. On  a  encore  chauffé  pendant  une  demi-heure. 
Le  liquide  saturé  par  du  carbonate  monosodique  et  traité 
par  Téther  a  laissé  après  expulsion  de  celui-ci  un  produit 
liquide^  soluble  dans  Teau^  qui  était  du  nitrile  glyco- 
lique  NC— CH,(OH). 

Cet  éther  subit  aisément  Faction  de  Talcool  méthylique. 

Il  en  résulte  du  formiate  de  méthyle  H,G(GH03)  et 
du  nitrile  glycoliqne,  aisés  à  séparer  par  distillation.  Voici 
le  détail  d'une  opération  de  ce  genre: 

11  grammes  de  NC — CU2(CH03)  ont  été  chauffés,  en 
vase  clos  à  100^,  pendant  environ  sept  heures  avec  40  gram- 
mes d'alcool  méthylique  sec,  soit  environ  10  molécules.  Le 
liquide  est  resté  incolore.  A  l'ouverture  du  tube,  on  constate 
une  légère  odeur  prussique;  sans  doute  qu'une  partie  de 
l'alcool  H5C— OH  a  réagi  à  la  façon  d'un  alcali  pour  scinder 
le  noyau  C^. 


NC-CH,(CHO,)  -f  HOCH3  =  NCH  -h  CH,  <2ho' 


CH2  =  0-hCH3(CHO,). 

Â  la  distillation,  le  liquide  commence  à  passer  vers  35^ 
C'est  du  formiate  de  méthyle  qui,  avec  H^SO^,  fait  effer- 
vescence et  donne  du  gaz  CO.  Le  thermomètre  monte  rapi- 
dement vers  60^,  où  il  reste  fixe  pendant  assez  longtemps. 
La  distillation  ayant  été  continuée  jusqu'à  ce  que  le  thermo- 
mètre marquât  100^,  il  est  resté  dans  le  ballon  7  à  8 
grammes  d'un  produit  soluble  dans  l'eau.  Il  en  faudrait 
théoriquement  7  grammes  pour  NC— CHj(OH).  Ce  reste, 
distillé  sous  une  pression  de  35  millimètres,  a  passé 
presque  en  entier  à  125^.  C'est  donc  du  nitrile  glycolique 
NC— CHj(OH). 
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Acétate  nitrilo-gly colique 
NC— CH,(C,H,0,). 

lia  réaction  de  Tacétoaitrile  monochloré  sur 
Tacétate  potassique  sec  et  fondu  s'accomplit  rapidement  et 
pins  nettement  qu'alors  qu'on  la  réalise  au  sein  de  Talcool  '). 
La  masse  brunit  faiblement.  On  extrait  le  produit  par  une 
distillation  sous  pression  raréfiée.  Le  produit  bout  en  très 
grande  partie,  du  premier  coup,  à  179®— 180®,  sous  la 
pression  de  755  millimètres. 

La  densité  de  cet  acétate  à  20®  est  égale  à  1.103. 

Son  indice  de  réfraction,  à  la  même  température,  est 
1.4107;  d'où  Ton  déduit  son  pouvoir  réfringent  moléculaire: 

Calculé 22.03 

Trouvé 22.28. 

La  décomposition  par  F  eau  de  cet  éther  est  aussi  beau- 
coup moins  facile  qu'on  ne  pourrait  le  supposer,  et  en  tout 
cas  beaucoup  plus  dificile  que  celle  du  dérivé  formique. 
Voici  le  détail  d'une  réaclion  de  ce  genre: 

10  grammes  de  cet  acétate  glycolique  nitrilé  NC — 
^^2(^^2^302)  ont  été  ajoutés  à  10  grammes  d'eau,  ce  qui 
correspond  à  5  molécules  environ.  La  masse  a  été  soumise 
à  Tébullition  dans  un  appareil  à  spirale  réfrigérante.  L'éther 
insoluble  entre  vite  en  dissolution  à  chaud.  Après  cinq 
heures  d'ébuUition,  du  liquide  insoluble  se  précipitait  encore 
par  le  refroidissement.  La  liqueur  était  devenue  fortement 
acide.  On  a  encore  chauffé  pendant  cinq  heures  consécu- 
tives. Le  liquide,  fortement  acide,  ne  manifestait  aucune 
réaction  avec  le  réactif  de  Nesslbr,  donc  absence  de  NH, 
et  de  sel  ammoniacal;  il  n'exerçait  non  plus  aucune  réduc- 
tion sur  l'argent  ammoniacal,  donc  pas  de  méthanal. 
Saturée  par  KHCO3,  la  masse  liquide,  après  une  vive 
effervescence,    laisse   précipiter   un    liquide,    insoluble.    On 


')  Voir  mon  mémoiie  cité  plus  haut. 
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traite  le  tout  par  l'éther.  Après  expalsion  de  celui-ci,  il 
reste  un  liquide  à  odeur  prussique  qui  n  est  qu'en  partie 
soluble  dans  Teau:  c'est  un  mélange  de  Tacétate  primitif 
et  du  nitrile  gly colique  formé  NC — CHj(OH),  que  KjCOj 
expulse  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  d'une  couche 
insoluble  surnageante. 


Propionate  nitrilo-gly colique 
NC-CH,(C3HA)- 

20  grammes  de  NC — CH^Gl  ont  été  chauffés  au  bain 
d'air,  avec  un  léger  excès  de  propionate  potassique,  fondu 
en  morceaux.  Après  une  demi-heure,  la  réaction  est  ter- 
minée et  l'on  ne  voit  plus  rien  se  condenser  dans  le  tube 
réfrigérant. 

Far  distillation  sous  pression  raréfiée,  on  recueille  26  à 
grammes  de  produit,  ce  qui  correspond  à  un  rendement 
intégrai.  Une  seule  distillation  suffit  pour  obtenir  un 
produit  pur. 

On   y  a  trouvé   12.39 ^/^  d'azote;   le  calcul  en  demande 

12.39  V 
Cet    éther    constitue    un   liquide   incolore,    mobile,    peu 

odorant,  insoluble  dans  l'eau  et  plus  dense  qu'elle. 

Sa  densité  à  20^  est  égale  à  1.062.  Il  bout,  sons  la 
pression  de  759  millimètres,  à  188"*— 189°. 

Son  indice  de  réfraction  à  20**  est  1.41662,  ce  qui  corres- 
pond à  un  pouvoir  réfringent  moléculaire  égal  à  26.68, 
alors  que  la  théorie  conduit  à  26.63. 


Butyrate  nitrilo-glycolique  normal 
NC— CHjCC^HyO,). 

La  réaction  de  Tacétonitrile  monochloré  sur  le  butyrate 
potassique  normal,  fondu,  se  passe  avec  la  même  régu- 
larité  facile;    7    grammes    de    nitrile   et    12   grammes   de 
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sel  ont  été  mis  en  réaction.  Le  rendement  approche  de 
l'intégralité. 

On  a  tronvé  dans  cet  éther  10.90 ^/q  d'azote;  la  théorie 
en  demande  11.03. 

C'est  nn  liquide  exhalant  une  faible  odenr  butyrique, 
insoluble  dans  l'eau  et  bouillant  à  200°,  sous  la  pression 
de  758  millimètres. 

Son  indice  de  réfraction  à  20°  est  égal  à  1.42131,  ce 
qui  correspond  à  un  pouvoir  réfringent  moléculaire  égal 
à  31.53,  alors  que  la  théorie  conduit  à  31.28. 

La  comparaison  de  ces  divers  éthers  cyanés  entre  eux 
et  avec  les  éthers  éthyliques  correspondants  permet  de  fainî 
quelques  remarques  qui  ne  sont  pas  dénuées  d'intérêt. 

a)  Comparaison  entre  eux, 

La  volatilité  et  la  densité  à  l'état  liquide 
éprouvent  dans  la  série  des  modifications  d'ordre  inverse, 
diminution  de  volatilité  et  élévation  graduelle  du  point 
d*ébullitiou,  en  même  temps  diminution  graduelle  de  la 
densité. 

NC-CH,(CnH,n-iO,). 

ËbuUitioD.  Densité  à  20^ 

Formiate 172o  1.182 

Acétate ISO""  1.103 

Propionate    ....  ISS""  1.062 

Butyrate 200°  1.021 

b)  Comparaison  avec  les  éthers  éthyliques. 

Le  groupement  .CN,  correspondant  à  CH3,  représente  une 
fraction  du  poids  moléculaire  d'autant  moindre  que  celui-ci 
est  plus  considérable;  aussi  la  différence  qui  sépare  un 
éther  de  son  correspondant  cyané  va-t-elle  en  s' affaiblissant 
à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente. 

H,C-CH,(CHO,)  74  Eb.     55» 

NC— CHj(CHO,)  85-^  —    172»^ 

11  =  14.86  «/o. 
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H,C- 

NC- 

-CH,(C,H,0,) 
-CH,(C,H,U,) 

88 
99>^^ 

11  =  12.50  «/o- 

Eb. 

77° 
180°^^ 

H,C- 

NC- 

-  CH,(C,H  A) 
-CH,(C,HA) 

102 

>11 

11  =  10.78  "/o. 

Eb. 

99° 
188°-^ 

H,C- 

NC- 

-CH,(C,HA) 
-CH,(CJ]A) 

127-^ 
11  =  9.48  V 

Eb. 

120° 
200°-^ 

103* 


89* 


80^ 


Dans  mon  mémoire  Sur  les  nitrilcs  alcools  alipha- 
tiqneSi  etc.,  déjà  cité  dans  le  coarant  de  cette  note,  j'ai 
décrit  les  alcools  cyano-éthylique  CN — CHj — CHj(Ofl) 
et  cyano-propylique  CN— (Cllj),— CH^COH),  ainsi  que 
leurs  dérivés  acétiques.  Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remar- 
quer que  c'est  à  Tétage  C,  dans  les  dérivés  glycoliques 
que  Ton  observe  les  différences  minima  dans  les  points 
d'ébnllition  entre  les  dérivés  — CH,  et  les  dérivés  nitrilés 
correspondants  — CN, 

H,C-CH,(OH)  Eb.     78° 

NC— ce,— (OH)  —    183°-^  ■*" 


CH,     CH,(C,H,0,) 

CN     CH,(C,U,0,) 

Eb.     77° 
—    180°-^ 

103° 

CH,     CH,     CH,(OH) 
CN— CH,— CH,(OH) 

Eb.               97° 
222°    225°-^ 

125°— 128' 

CH,     CH,     CH,(C,H,0,) 
CN    CH,    CH,(C,H,0,) 

Eb.     99° 
215°-^ 

116° 

»o 


CH,-CH,-CH,-CH,(OH)      Eb.  116<            ,o„o_,o.o 

CN-CH,— CH,— CH,(OH         -  238°— 240°-^ 

CH,-CH,-CH,-CH,(C,H,0,)  Eb.  120° 

CN— CH,-CH,— CH,(C,H,0,)  —237°-^ 
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Cette  différence  tient  évidemment  au  voisinage  immédiat 
du  composant  CN   et  — CH,(OH),   CN  et  CUjtCjHjO,)  à 

l'étage  Cj. 

J'avais  espéré  pouvoir  faire  connaître  en  même  temps 
que  les  étbers  nitrilo-glycoliques  d'acides  gras,  Téther  simple 
du  nitrile  glycolique  lui-même  (CN--Cll2)20.  Je  ne  suis 
pas  encore  parvenu  à  l'obtenir:  peut-être  réussirai-je  à  le 
former  en  faisant  réagir  l'oxyde  de  méthyle  bi-bromé 
bi-primaire  (BrCH2)20,  sur  Tun  ou  l'autre  cyanure  métallique. 

L'acétonitrile  monochloré  réagit  aisément  et  vivement 
avec  Tammoniaque  et  les  aminés  mono-  et  bi-substituées 
qui  s'y  rattachent.  Sa  réaction  est  la  plus  simple  avec  les 
bases  imidées  HN — XX'.  Je  me  suis  occupé  surtout  de 
celles-là  *). 

Je  n'ai  employé  que  la  diéthylamine,  la  dipropylamine 
primaire^  la  di-isobutylamine  et  la  pipéridine.  Il  en  faut 
deux  molécules  pour  une  seule  du  nitrile  chloré ,  la  seconde 
reste  en  combinaison  avec  Tacide  chlorhydrique  formé. 
Alors  que  la  réaction  est  réalisée  au  sein  de  Téther,  ce 
sel  se  sépare  à  Tétat  cristallin.  Âpres  l'expulsion  de  Téther, 
on  introduit  la  masse  restante  dans  Teau  qui  dissout  le 
chlorhydrate  et  laisse  Tamine  cyanée  formée  sous  forme 
d'huile  insoluble. 

Toutes  ces  bases  cyanées  NC — CH, — NX,  se  font  plus 
commodément  et  plus  économiquement  par  la  réaction  des 
aminés  bi-substituées  HN — X^  sur  le  nitrile  gly- 
colique lui-même 

NC— CH,(OH)  -h  NH— X,  =  NC-CU,— NX,  -h  HOH. 

Dans  ce  cas,  une  seule  molécule  du  composé  ammo- 
niacal suffit.  Je  m'occuperai  de  ces  combinaisons  dans  un 
mémoire  spécial  consacré  aux  aminés  cyanées  de  diverse 
nature,    produites   à   l'aide   des   nitriles-alcools,  etc.,   pri- 


*)  Ces  recheicbes  datent  de  Tété  de  1894. 
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maire  comme  NC  — CH,  (OH),  secondaires,  NC — CH 
(OH)—,  et  tertiaires,  NO — C  (OHX.  Je  n'envisagerai 
ici  ces  composés  qu'an  point  de  vue  de  leur  volatilité 
par  rapport  aux  bases  tertiaires  éthyliques  correspondantes, 
(H,C-CH,)NX, 

H,C-CH,-N(CH,),  ') 
NO— CH,— N(CH,), 

H,0-0H,-N(0,H5), 
NO— CH,— N(0,Hs), 

H,C— CH,— N(C,H,), 
NC-OH,— N(C,H,), 

H,C-OH,-(N  =  CsH,o)«) 
NC-CH,-(N  =  C^H.o) 

On  voit  qu'il  en  est  ici  comme  dans  les  éthers  éthyliqnes 
des  acides  gras:  la  cyanation  du  composant  CH, — 
changé  en  ON —  détermine  une  élévation  dans  le  point 
d'ébuUition,  qui  va  en  diminuant  à  mesure  que  s'élève 
le  poids  moléculaire  '). 


Ëb. 

28°-  30° 
139°- 140°  ■^■'" 

Ëb. 

170°>-^  81° 

Ëb. 

132°  134° 
200°— 202° '-^ 

Ëb. 

^^®°  ^    82° 
210°  >    *^ 

')  Produit  de  Paction  de  Tiodure  d'éthyle  HsC— CH.I  sar  la  dimé- 
thylamine  NQ(CHs)aq.  (L.  H.). 

-)  Pipéridique. 

')  Le  plus  bel  exemple  d'an  fait  de  ce  f^enre  nous  est  fourni  par 
racétonitrilo  et  ses  dérivés  chlorés  sur  lesquels  j*ai  déjà  attiré 
rattention. 

H3C-CH3  Eb. -85- 

NC-CH3  -   +82»-^  ' 

H3C-CH0CI       Eb.       12°        .„2o 
NC-CHaCl  -      124«  ^ 

H3C-CHCI.        Eb.       59«> 
NC-CHCl,  -       112»-^ 


H,C-CC1«  Eb.       75° 

I3 


NC-CCL  —        83*»-^ 
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Je  m'occaperai,  dans  ane  communication  ultérieure ,  de 
la  réaction  de  l'acétonitrile  monochloré  sur  les  dérivés 
sodés    des    alcools    et    divers    composés    métalliques    se 

rattachant   soit   aux    mercaptans,    soit   à   certains  produits 

I 
renfermant  le  composant  HjC — Na,  HC — Na  ou  — C — Na. 


Ed  terminant,  j'aime  à  constater  la  part  qui  revient  à 
mon  assistant,  M.  Auguste  db  Wabl,  dans  la  partie  expéri- 
mentale de  ces  recherches. 


Sur  réther  amidé  (H,]Si)CH.-CH,(0€»Hs)  '), 

PAR  M.  LOUIS  HENRY. 


AU  cours  d'un  article  inséré  dans  le  Bulletin  de 
rAcadémie  pour  1900^),  intitulé:  Sur  les  amino- 
alcools,  je  me  suis  occupé  de  la  volatilité  dans  cette 
classe  de  composés  à  fonctions  multiples.  J'ai  fait  remar- 
quer, notamment  en  ce  qui  concerne  le  dérivé  en  C^,  ce 
qu'ils  présentent  d'extraordinaire  et  en  apparence  d'excep- 
tionnel sous  ce  rapport. 

Le  remplacement,  vis-à-vis  du  carbone,  de  HO — ,  17  en 
poids,  par  — NU,,  !(>  en  poids,  ne  modifie  pas  sensible- 
ment le  poids  moléculaire,  mais  vu  la  différence  considé- 
rable qu'il  7  a  dans  les  points  d'ébullition  des  hydrures  de 
ces  radicaux 

H-OH              Eb.  -hlOO^^..^o 
H_NH, 33*^-^^"^^' 

la  volatilité  est  profondément  modifiée  et  le  point  d'ébul- 
lition notablement  abaissé  à  la  suite  d'une  substitution  de 
ce  genre 

H3C-CH,(0H)  Eb.  4-  78^  ^_ 

H3C-CH,(NH,)  —   ^IQO^      ''^• 

Il  n'en  est  pas  précisément  ainsi  dans  le  glycol  éthy- 
lénique   (H0)CH2 — CH2(0H).   Quoique  les  deux  groupe- 


0  Extrait   des   Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des 
sciences),  dos.  9—10,  pp.  984—994,  1904. 
*)  Classe  des  sciences,  pp.  584  et  suivantes.  Voir  ce  Rec  XX,  p.  8. 
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ments  — OH  y  soient  parfaitement  identiques,  malgré  leur 
différence  de  valeur  fonctionnelle  yis-à-yis  de  certains 
réactife,  leur  remplacement  successif  par  — NH,  détermine, 
dans  le  point  d'ébuUition  du  composé  primitif,  des  abaisse- 
ments très  notablement  différents. 

(eO)CH,-CH,(OH)  Eb.  H-  197^      _ 

(HO)cu,-cu,(NH,)       -  -hni°::;_ 

(H,N)CH,-CH,(NH,)        —   4-116^-^ 

L'éthanol-amine  (HO)CH,— CHj(NH,),  éb.  17P,  se 
fait  donc  remarquer  par  l'élévation  relative  de  son  point 
d'ébuUition.  Celle-ci  apparaît  avec  un  nouveau  degré 
d'évidence,  si  Ton  compare,  au  point  de  vue  de  leur 
volatilité  respective,  des  dérivés  correspondants  en  C, 
renfermant  les  composants  H^C — Cl  et  H,C— NH,.  Par 
suite  de  la  différence  de  volatilité  qui  existe  entre  les 
hydrures  des  radicaux  — Cl  et  — NH^ 

H-Cl            Eb.  -  83^7        _ 
H-NH, 33°    ^      ^    ^' 

le  remplacement  de  —Cl,  vis-à-vis  de  C,  par  NHj,  a  pour 
conséquence  une  élévation  dans  le  point  d'ébuUition  du 
composé  primitif.  Or,  on  observe  sous  ce  rapport  une  diffé- 
rence considérable  entre  les  dérivés  chlorhydriques  corres- 
pondants, de  Talcool  et  du  glycol,  et  les  dérivés  amidés 
correspondants  aussi. 

H3C— CH,C1  Eb.  H-    12° 

H,C— CH,(NHj  _   H.    i90>-^    ^ 

(HO)CH,— CH, .  Cl  Eb.  -h  130 


(HO)CH,— CH,(NH,)  —    -h  171°^  "^  ^^""^ 


Ce  devrait  être  Tinverse,  puisque  Ton  constate  que 
l'élévation  déterminée  dans  le  point  d'ébuUition  par  cette 
substitution   est,    toutes   choses   égales   d'ailleurs,  d'autant 

*)   Th.    Ë8TBBICHBR. 
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plus  considérable  que  le  poids  molécalaire  da  dérivé  chlor- 
hydrique  est  plas  faible  ^). 

Poids  molécalaire. 
CjHg— Cl  64.5 

C,H^(OH)CI  80.5 

Le  chlorure  de  propyle  primaire  HjC—CHj—CHjCl, 
qui  a  pour  poids  moléculaire  78.5,  donc  presque  celui  de 
la  monochlorbydriDe  éthylénique,  bout  à  46^,  alors  que 
Tamine  correspondante  HjC — CHj — CHg(NH,)  bout  seule- 
ment à  49*'— 50"*. 

J'avais  attribué  Télévation  extraordinaire  du  point  d'ébul- 
lilion  de  Téthanol-amine  à  une  réaction  combinative 

du  composant  alcool  H,C— OH  avec  le  composant  aminé 

I 

HjC — NU2,   déterminant  vraisemblablement  une  association 

I 

polymoléculaire  se  résolvant  à  171^  en  molécules  simples 
(H0)CH2— CU3(NU,),  ainsi  que  l'indique  la  densité  de  la 
vapeur.  On  sait;  en  effet,  que  les  aminés  se  combinent  en 
s' échauffant,  quoique  moins  fortement,  avec  les  alcools  libres 
de  même  qu'avec  l'eau  elle-même.  Les  aminés  ne  se  com- 
binant pas,  du  moins  pas  d'une  manière  directement  appré- 


')  Voici  ce  qai  se  coDState  en 

fait: 

H3C-CI 
H3C-NH. 

Ëb. 

— 

T  >  -H  17° 

H3C-CH2-CI 
-CH,-NH, 

Ëb. 

19°  -^ 

-CUs-NH, 

Ëb. 

46° 

H7C3 — CHo — Cl 
-CU.-NHj 

Ëb. 

z>-^ 

a^C^ — GlInCl 

-CH.-NHj 

Ëb. 

107°              0 
103°  -^       *  • 

Â  partir  de  cet  étage  C»,  on  voit  môme  que  la  différence  change  de 
signe  et  devient  négative.  Les  aminés  sout  plus  volatiles  que  les  éthers 
chlorliydriquea  correspondants. 
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eiable,  avec  les  éthers  simples,  j'avais  aDDoncé  que  Téther, 
amidé  (HjN)CH,— CH2(0CaH5)  ne  présenterait  pas  dans 
son  point  d'ébnllition  le  caractère  extraordinaire  que  Ton 
constate  dans  Téthanol-amine  (HjN)CH3|— CHj(OH),  et 
que  ses  relations  de  volatilité  avec  d'autres  dérivés  en  G, 
correspondants,  et  notamment  avec  la  mono-chlorhy- 
drine  (HO)CHj— CH^Cl,  se  montreraient  normales^). 

L'un  de  mes  élèves,  M.  Vbkemans,  s'est  efforcé,  Tan 
dernier,  de  vérifier  cette  supposition  en  appelant  à  Texistence 
l'éther  amidé  et  d'autres  composés  analogues.  Dans  ce  but, 
il  a  fait  divers  essais,  notamment  l'hydrogénation  du  nitrile 
é t hy  1-0 X y-acétique  NC— CHa(0CjH)5,  éb.  135^  com- 
posé que  j'ai  fait  connaître  autrefois^)  et  qui  s'obtient 
aisément  par  la  déshydratation  de  l'a  mi  de  éthyl-oxy- 
acétique  (CaH50)CHj— C0(NH2).  Malheureusement,  cette 
recherche  est  demeurée  sans  résultat:  il  paraîtrait  que,  sous 
l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  le  noyau  G2  se  scinde 
en  produisant  deux  composés  mono  carbonés. 

Je  me  proposais  de  faire  reprendre  dans  mon  laboratoire 
cette  question  dans  le  courant  de  l'hiver  prochain  et 
d'utiliser  dans  ce  but  l'action  de  l'éther  iodé  primaire 
ICIlj— CH3|(OC3|H5),  composé  qui  s'obtient  sans  grande  diffi- 
culté, sur  l'ammoniaque  elle-même,  mais  j'ai  appris,  dans 
le  dernier  fascicule  du  Bulletin  de  la  Société 
chimique  de  Berlin^),  paru  pendant  les  vacances,  que 
M.  L.  Knorr  avait  préparé  ce  composé.  Après  des  essais 
infructueux  pour  l'obtenir  à  l'aide  de  l'éthanol  aminé 
(HjN)CH2— CHj(OH),  il  a  réussi  à  le  faire  aisément  par 
la  réaction  de  l'éthyl-amine  monochlorée  ou  mono- 
bromée  primaire  sur  Téthylate  de  sodium 

(H,N)CH,— CH,X  H-  NaOC2H5  =  NaX  -h  (H,N)CH,  -  CH^COC^HJ. 


^)  Bail,  de  TÂcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  scienoes), 
p.  601,  (1900). 

«)  Voir  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  t.  XXXV  (2),  p.  211 
(anDée  1873). 

3)  Tome  XXXVlî,  page  3506*  Fascicule  paru  le  24  septembre  1904. 
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L'amiao-éther  (HjN)CHj— CH.COC^Hj),  produit  de 
cette  réaction,  constitue ,  selon  M.  L.  Knorr,  un  liquide 
soluble  dans  Teau,  à  odeur  fortement  ammoniacale  et 
bouillant  à  108''-109''  sous  la  pression  de  750  milli- 
mètres,  toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur.  C'est 
précisément  le  point  d'ébuUition  de  Téther  chloré 
primaire  correspondant  ClCHj — CH,(OC2H5)  ^). 

Mes  prévisions  se  sont  ainsi  trouvées  parfaitement  con- 
firmées, et  la  régularité  y  si  gravement  troublée  à  l'étage 
G2,  quant  à  la  volatilité  relative  dans  les  dérivés  amido- 
hydroxyléS;  est  rétablie  dans  les  dérivés  amido-éthyloxylés 
correspondants.  C'est  ce  qui  résultera  à  suffisance  du  rappro- 
chement des  points  d'ébullition  suivants: 

a)     H3C-CH,(0C,H,)  Eb.  35° 

H3C— CH,(NII,)  —    19°^ 


o 


(H,C,0)CH,-CH,(OC,H,)  Eb.             '23° 

(H5CjO)CH,— CH,(NH,)  —  108°— 109°^ 

b)     H,C-CHjCl  Eb.  -i-    12° 

HjC— CH,(NH,)  —  +    19' 

(HsC,0)CH,- CHjCl  Eb.       108' 

(H5C,0)CH,-CH,(NH,)  —       108' 

(C,H,0)CH,— CHj.Cl  Eb.       108°\ 

on  C,H90C1  =  98.5  \  +  0° 

(C,HsO)CHj  — CH,(Nn,)  -        108°/ 

CsHnCI  Eb.  H-  106°\ 

=:  106°5  \  -  3°. 

OsHj.cNH,)  —  +  103°/ 

L'èther  amidé  bouillant  à  108°  s'éloigne  extraordi- 
nairement  de  son  dérivé  hydroxylé  sons  le  rapport  de 
la  volatilité. 


')  Voir   ma  notice   Sur  les  dérivés  haloïdea  primaires  de 
l'éther  ordinaire  (Comptes  rendus,  t.  C.p.  1007,  année  1885). 
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(NH,)CH,-CH,(OH)       Eb.  171°  » 

(NH,)CH,— CHjCOCjHj)   -  108°^ 

On  n'observe  nalle  part  à  l'étage  C,  un  abaissement  du 
point  d'ébnilition  aussi  considérable  du  chef  de  la  trans- 
formation du  composant  alcool  HjG — OH  en   composant 

1 
oxy-éthylé  H.C— OCjHj. 

I 


H,C-CH,(OH)  Eb.     78° 


H,C-0H,(00,H5)  —     35 

C10H,-CH,(0H)  Eb.  130° 

CICH,— OH,(00,Hs)  —   108 

(H5CjO)CH,— OU,(OH)  Eb.  135 


.o  >  -  43 


O 


o>-22° 


O 


(HsC,0)CH,— CH,(0C,H5)       —   123*^-^      ^^  * 

Dans  le  système  bi-carboné  général  (X)CHj— CHj(Ofl), 
le  remplacement  de  Thydroxyle — 011  par  le  groupement 
équivalent  oxy-éthyle  — OC^Hg  a  pour  conséquence  générale 
an  abaissement  dans  le  point  d'ébuUition.  Son  importance 
dépend  de  deux  circonstances  principales: 

a)  Du  poids  du  groupement  X  du  fragment  X — CH^ 

I 

de  ce  système.  Cet  abaissement  est  d'une  manière  générale, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  d'autant  plus  faible  que  ce 
groupement  X  a  lui-même  un  poids  plus  considérable. 

Â  ce  titre,  il  est  au  maximum,  d'une  manière  absolue, 
dans  l'alcool  éthylique  (H)CH3| — CH2(0I1);  d'une  manière 
relative,  quand  on  considère  les  alcools  homologues 
(CnH^n+OHiC— CH,(OH),  dans  l'alcool  propylique 
(H3C)CHj-CH,(0H) 

(H)CH,-CH,(OH)  Eb.     78^^_..o 

CH,(OC,fls)  —     35°^ 


(H,C)CH,-CB,(Ofl)  Eb.     9r 

CH,(0C,H5)        —     64^^ 

Bêc.  d*  trav.  ehim.  d.  Payt-BoB  et  de  la  Brique,  12 


id2 

(H,C)CH,-CH,(Ofl)  Eb.  116° 

CH,(OC,Hs)        —     92°-^ 

etc.  etc. 

b)  De  la  natare  de  ce  groupement  X.  Quelques  exemples 
mettront  ce  fait  suffisamment  en  lumière. 

1**  Groupements  X,  fonctionnellement  équivalents,  mais 
différents  de  poids  et  d'énergie  chimique. 

Cl  CHj— CH,(OH)  Eb.  130«\ 

35.5  *  >  — 22° 

— CHjCOCjHj)  —  108°/ 

Br  CH,— CH-(OH)  Eb.  149°— 150°. 

80  >  — 20°-22°. 

-CH,(OC,Hs)        —  128°— 129°/ 

2°  Poids  presque  semblables,  mais  différence  fonctionnelle. 
(HO)Cflj-CH,(OH)  Eb.  19'<°v 


•OO 


— CH,(0C,H5)  —   135°/ 


(NHJCH.^CH^rOH)  Eb.  171% 

16  >  —  63° 

— CH,(0C,H5)  —   108°/ 

(0H3)CH„— CH,(OH)  Eb.     97°  \ 

15  >  —  35°. 

— CH,(0C,H5)  —     64°/ 

On  voit  ici  à  Tévidence  (a)  qu'il  s'exerce  ane  action 
combinative  entre  les  radicaux  — OH  et  — NH^  qui  n'existe 
pas  entre  ces  radicauN   et  les  radicaux  — CH,  et  --OG^Hs. 

2^  Que  cette  action  paraît  s'exercer  avec  une  énergie 
approximativement  égale  entre  — 011  et  — OH  lui-même 
d'une  part,  et  entre  — OH  et  — NH^  d'autre  part. 

La  comparaison  des  densités  à  Tétat  liquide  de  divers 
de  ces  dérivés  correspondants  permet  de  constater  d'une 
manière  intéressante  la  réaction  combinative  du  composant 

(H0)CH2    alcool    sur    le   composant    (NHj)CH3    aminé 

I  I 

dans  Téthanol-amine. 
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Le  remplacemeot  de  HO —  dans  les  alcook  par  — NH^ 
détermine  une  diminution  dans  la  densité  à  Tétat  liquide. 
Elle  a  la  valenr  suivante  à  Tétage  C3;  entre  Talcool  pro- 
pylique  normal  et  la  propy lamine: 

Densité. 

(H3C)-CHj— CH,(OH)  0.8066  à  15*^ 

— CH,(]SH,)  0.7222  à  15° 

Différence:     0.0844 

Entre  le  glycol  éthyléniqueet  Téthanol-amine ,  cette 
différence  n*est  plus  que  le  quart  de  la  précédente. 

(HO)CH,— CH,(OH)  1.043  à  20° 

16 

— CH,(NH,)  1.022  à  20° 

Différence:     0.021 

Mais  entre  Téthanol-amine  et  réthylène-diamine,  où  cette 
réaction  combinative  n'existe  plus,  cette  différence  de  densité 
prend  une  valeur  considérable^  presque  la  moitié  plus  forte 
que  celle  que  Ton  constate  entre  Talcool  propylique  et  la 
propylamine. 

(H,N)CH,— CH^COH)  1.022  à  20° 

16 

— CH,(NH,)  0.902  à  15°  1) 

Différence:     0.120 

Ces  chiffres  0.0844;  0.021  et  0.120  sont  sensiblement 
dans  les  rapports  4;  1  et  6. 

On  peut  prévoir  que  la  différence  de  densité  entre 
(C,H50)CH,— CH,(Ofl)  et  (C^H^O)  CH,— CH,(NH,)  sera 
plus  considérable  que  celle  que  Ton  constate  entre  (HO) 
CH,— CH,(OH)  et  (HO)CHj— CH,(NH,). 

C'est  un  point  que  je  ne  suis  pas  à  même  de  préciser 
en  fait,  M.  L.  Knorr  n'indiquant  pas  la  densité  de  son 
éther  amidé  (C^BjO)  CH,— CH^CNH,). 


0  Kbaut.  La  densité  pour  20°  n'est  pas  indiquée.  Étant  encore  plus 
faible,  pent-ôtre  deviendrait* elle  0.126  ou  6  fois  0.021. 


Sur  la  fusibilité  dans  la  série  des  glyeols  normaux 

bi-primaires 
(H0)CH--(CH2)„-CH.(0H)  •), 

PAR  M.  LOUIS  HENRY. 


Je  me  sais  occapé  à  diverses  reprises  de  la  variation 
alternante  de  certaines  propriétés  physiques  telles  que  la 
fusibilité,  la  solubilité,  la  volatilité  et  même 
Taspect  extérieur  dans  les  séries  des  dérivés  alipha- 
tiques  normaux  ^  C— (CHg)ii — C  C^  *). 


*)  Extrait  des  Bail,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des 
sciences),  no.  12,  1142—1149,  1904. 

S)  En  voici  la  liste: 

a)  Commnnications  insérées  dans  les  Comptbs  bbndus  de  TÂcadémie 
des  sciences  de  Paris: 

V  Sut  la  fusibilité  dans  la  série  oxalique,  t.  XCIX,  p.  1157; 
t.  G,  p.  60  (année  1885). 

2°  Sur  les  nitriles  pyrotartrique  et  sncciniqne  normaux, 
i  G.  p.  742  (année  1885). 

3^  Sur  les  amides  du  groupe  oxalo-adipiquoi  t.  C,  p.  943 
(année  1885). 

4<^  Sur  le  nitrile  malonique,  t.  Cil,  p.  1394  (année  1886). 

5^  Sur  les  dinitriles  normaux,  t.  Cil,  p.  1481  (année  1886). 

h)  Dans  le  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  Classe  des 
sciences: 

V  Sur  ralternanoe  de  volatilité  dans  la  série  des  chlo- 
rures acides  normaux  C„H3q+i— COCl,  p.  63  (année  1890).  —Voir 
ce  Recueil  XVIII,  p.  247. 

2°  Sur  Talternance  de  volatilité  dans  la  série  des  dia- 
mines  normales  et  primaires  (H3N)CHs— (CHs)^— CIIs(NH:). 
p.  795  (année  1900).  —  Voir  ce  Recueil  XX,  p,  1. 

3<'  Sur  le  dinitrile  adipique  (CH.)»— (CN),,  p.  367  (année  1901). 
Voir  ce  Recueil  XXI,  p.  1. 
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Les  pins  simples,  parmi  ces  séries,  sont  celles  des  dérivés 

bi-primaires  XCHj— (CHj)n— CH,}^,  et  dans  ceux-ci, 
il  n'en  est  pas  de  plus  intéressants,  à  tons  les  points  de 
Yue,  que  les  glycols  de  la  formule  générale  (H0)CU3 
-(CH,)„-CH,(OH). 

Restreint  pendant  très  longtemps  à  ses  deux  premiers 
termes,  en  C,  et  en  C3,  les  glycols  éthylénique  (H0)CH3| 
— CHj(OH)  et  triméthylénique  (HO)Cflj— Cfljj— 
CHjfOH),  le  groupe  de  ces  composés  s'est  considérablement 
développé  dans  le  courant  de  ces  dernières  années:  sauf  le 
terme  en  C7,  le  glycol  pimélique  (HG)CHj — (CH2)5 
— CHj(OH),  il  est  complet  jusqu'à  Tétage  C,o  inclus.  On 
doit  regretter  toutefois  que  le  point  de  fusion  du  glycol 
glutarique  ou  penta-méthylénique  (({20)3 — (CH^ 
— OH)^  n'ait  pas  encore  pu  être  indiqué  par  son  auteur, 
M.  Tabbé  J.  Hamonbt. 

Quoi  qu'il  en  soit,  voici  la  série  complète  de  ces  composés, 
avec  leurs  points  de  fusion,  telle  qu'elle  existe  en  ce  moment. 

Etage.  Formule.  Point  de  fusion. 

C,  (HO)Cfl,-CH,(OH)  — 12^  1) 

C,  (HO)CHj— (CH,)i— CH,(OH)        —  53°  ^) 


*)  Le  point  de  foBion  dn  glycol  éthyléniqne  n'a  pas  été  indiqué  par 
l'auteur  de  ce  composé,  Ad.  Wurtz.  Je  me  suis  occupé  de  le  déterminer 
au   cours   d'un   travail,  fait  il  y  a  longtemps  déjà  et  que  je  n'ai  pas 

encore  publié,  sur  la  fusibilité  relative  des  composés  ^G— C^ 

et  ^  G — CH]— C  ^.  Je  trouve  dans  mes  notes  qu'un  échantillon  de 

glycol  G;H4(0H)],  qui  avait  bouilli  d'une  manière  constante  à  200°, 
toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur,  sous  la  pression  de  764 
millimèties,  cristallisait  en  lamelles  dans  un  mélange  réfrigérant  de 
neige  carbonique  et  d'éther,  et  fondait  fixe  à  14°8.  J*ai  trouvé  d'autres 
fois  — 14°5  et  —15°  pour  le  point  de  fusion. 

En  1885,  G.  Bouchabdat  a  indiqué  — 11°5  pour  le  point  de  fusion 
du  glycol  ordinaire.  Tout  récemment,  en  1899,  MM.  Ladknbubo  et 
KbQobl  ont  indiqué  — 17°4. 

Le  chiffre  de  Bouchabdat  a  été  confirmé  par  M.  Db  Fobcbamd.  C'est 
celui  que  j'ai  choisi,  en  l'arrondissant  (—12°) ,  comme  étant  le  plus  élevé. 

'}  Détermination  personnelle.  Le  point  de  fusion  de  (HsC),— (OH)s 
n'est  jusqu'ici  indiqué  nulle  part. 
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Etage.  Formule.  Point  de  fusion. 

C,  (HO)CH,— (CH,),-CH,(OH)         -h  1(3°  ') 

C,  (H0)CH,-(CH,)3-CH,(0H)        -        ') 

Ce  (HO)CH,-(CH,),-CH,(OH)         -h  41°  «) 

C.  

C3  (HO)CH,— (CHj)e-CH,(OH)  -h  63°  *) 

C,  (H0)CH,-(CH,)7— CH,(OH)         -h  45°5  ^) 

C,o  (HO)CH,— (CHj)3— CH,(OH)         4-  71°5  «) 


0  C'est  le  point  de  fusion  indiqué  par  M.  l'abbé  Uamonbt,  qni  a 
obtenu,  le  premier,  le  glycol  succinique  à  l'état  de  puieté. 

Avant  la  publication  du  mémoire  de  mon  savant  collègue  de  rinstitnt 
catholique  de  Paris,  j'avais  obtenu  ce  composé  par  la  réaction  de  Tacide 
azoteux  sur  l'alcool  amido-butyliqne  normal  (ll«N)CHs — CH* 
— CH» — CHslOH),  dérivé  de  l'alcool  cyano-butylique  correspondant 
NC— CHg — CHo  -  CH-COH).  Mon  produit  était  moins  pur  que  celui  de 
M.  l'abbé  Hamonbt  et  renfermait  probablement,  comme  cela  arrive 
parfois,  un  peu  de  dérivé  secondaire  CH3— CH(OH)— Cfl-— CH.(OH). 

^)  Ce  produit  a  pour  auteur  M.  l'abbé  Hamonet.  «Refroidi  dans  un 
mélange  de  neige  carbonique  et  d'éther,  il  prend,  dit-il,  l'aspect  d'un 
solide  amorphe,  mais  sans  présenter  de  traces  de  cristallisation." 

*)  Le  glycol  bexaméthylénique  ou  adipique  (CU,), — (OH)s  a 
été  mis  au  jour  aussi  par  M.  l'abbé  Hamombt,  au  cours  de  ses  remar- 
quables études  synthétiques  sur  les  glycols  notmaux  bi-primaires 
(HO)CHj— (CH2)„— CflsCOH).  Il  lui  attribue  42^  pour  point  de  fusion- 
(Comptes  rendus,  etc,  23  janvier  1903.) 

Deux  méthodes  analogues  de  préparation  des  glycols  ont  été  propo- 
sées et  réalisées  simultanément,  ou  à  peu  près,  dans  ces  derniers  temps^ 

a)  L'une  consiste  dans  la  réduction  hydrogénée  des  d  i  a  m  i  d  e  s , 
C||B[of^ — (CO — NH;)». 

Elle  a  été  mise  en  pratique  dans  le  laboratoire  de  M.  le  professeur 
LiBBBN,  à  Vienne,  par  MM.  E.  Loebl  et  R.  Schbublb. 

b)  L'autre  consiste  dans  la  réduction,  hydrogénée  aussi,  des  étbers 
méthylique,  etc.,  des  acides  bibasiques.  Elle  a  pour  auteur  M.  L.  Bouvbault. 

^)  Détermination  de  MM.  L.  Bouveault  et  6.  Blano  (Bulletin  de 
la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXXI, p.  1204 [1904]. MM. Lobbl 
et  Schbublb  indiquent  60^. 

')  R.  Schbublb  et  Lobbl,  De  la  réduction  de  l'amide  azé- 
laïque.  (Monatshbftb,  etc.,  t.  XXV  [1904],  p.  1085.)  Les  auteurs 
indiquent  45^5. 

^)  Détermination  de  MM.  Bouveault  et  Blanc  (Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Paris,  p.  1205).  MM.  Lobbl  et  Scbbubli 
indiquent  70^. 
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L'examen  de  ce  relevé  permet  de  constater  deux  faits 
généraux  : 

1^  La  diminution  progressive  de  la  fusibilité  attestée  par 
l'élévation  du  point  de  fusion,  à  mesure  que  Ton  s'élève 
plus  haut  dans  Téchelle  de  carburation; 

2^  Comme  dans  d'autres  séries  homologues,  Talter- 
nance  de  fusibilité  entre  les  divers  termes  successif, 
suivant  que  ceux-ci  renferment  dans  leur  molécule  un  nombre 
d'atomes  de  carbone  pair  ou  impair,  chaque  terme 
impair  étant  relativement  plus  fusible  que  le  terme 
pair  immédiatement  précédent,  c'est-à-dire  moins  carboné. 

Ce  groupe  total  des  glycols  poly-méthyléniques  normaux, 
(HO)CHj— (CHJ^— CH,(OH),  se  constitue  de  deux  séries 
partielles,  Tune  renfermant  les  divers  termes  à  nombre 
pair  d'atomes  de  carbone,  l'autre  ceux  à  nombre  impair 
d'atomes  de  cet  élément.  De  celle-ci,  je  ne  puis  rien  dire, 
vu  qu'elle  est  encore  incomplète,  un  de  ses  termes  faisant 
défaut,  et  la  fusibilité  d'un  autre  n'étant  pas  indiquée. 
Mais  aucune  indication  ne  manque  pour  la  série  paire. 
La  voici  telle  qu'elle  se  présente  dans  son  état  actuel: 

Etage.  Formnld.  Fasion. 

Cj  (HO)Cfl,— CH,(OH)  —  12° 

C,  (aO)CH,— (CH,)j— CH,(OH)  -h  16° 

C,  (flO)CH,— (CH,)4— CH,(OH)  -h  40°- 4i 

Cg  (BO)CH,— (CH,)e— CH,(OH)  -h  63° 

C,o  (HO)CH,— (CHj)3— CH,(OH)  -+-  7l°6 

Les  poiats  de  fusion  s'élèvent  dans  cette  série  d'une 
manière  progressive,  et  j'ajouterai  régulière,  de  l'étage 
C,  à  l'étage  Cg  inclus,  l'addition  du  système  biméthy- 
lé nique  U^C — GH^  déterminant  une  élévation  dans  le 
point  de  fusion  de  valeur  correspondante,  mais  régulière- 
ment décroissante  à  mesure  que  l'on  sélève  plus  haut  dans 
l'échelle  de  carburation.   Mais  entre  l'étage  Cg  et  l'étage 
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Cj0,  la  modification  dans  la  fasibilité  prend  ane  antre 
allnre,  et  la  différence  entre  les  points  de  fusion  diminne 
considérablement  y  de  manière  à  n'être  plus  que  le  tiers 
de  ce  qu'elle  est  entre  les  deux  termes  précédents  Ce  et  C,. 

Il  est  intéressant  de  comparer,  au  point  de  vue  de  la 
variation  de  la  fusibilité,  la  série  des  glycols  normaux 
bi-primaires  (HO)CHj— (CHj,)^— CHj(OH)  avec  celle  des 
acides  bibasiques  correspondants  (HO)CO — (CHj)n 
— CO(OH). 

Les  voici  en  regard  Tune  de  Tautre: 


Etage. 


GlyoolB. 


'8 


'8 


41" 


n 


+  63' 


C,     -h  43°5 
C.o   +71° 


-20' 

+  27' 


Acides. 

DifFérenoe. 

-h 

212°  \ 

>  — 80° 

+  224° 

H- 

132°  < 

A 

>  +  48° 

+  186° 

4- 

180°  < 

>      82° 

+  164° 

-h 

98°  <; 

A 

>  +  50° 

-h 

148°< 

A 

>      45° 

+  107° 

4- 

103°  < 

A 

>  +  37° 

-h 

140°  <( 

A 

>      34° 

+    77° 

-h 

106°  <( 

>-f-27° 

62° 

-+- 

133°/ 

62° 

On  aperçoit  tout  d'abord,  fait  qui  se  passe  d'explication 
tellement  elle  est  évidente,  que  la  différence  de  fusibilité 
entre  un  glycol  et  Tacide  bibasique  correspondant 
va  en  s' affaiblissant  à  mesure  que  Ton  s'élève  dans  Téchelle 
de  carburation:  de  224"^  à  l'étage  G,,  elle  tombe  à  62"" 
aux  étages  Cg  et  Ciq. 

On  aperçoit  ensuite  que  ces  deux  séries  se  développent, 
quant  à  la  fusibilité,  sous  des  régimes  fort  différents,  soit 
qu'on  les  considère  dans  leur  ensemble,  soit  qu'on  les 
considère  entre  des  termes  successifs  aux  divers  étages  de 
la  série  de  carburation. 
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Dans  la  série  des  glycols,  la  fusibilité,  comme  je  l'ai 
déjà  dit,  diminae  à  mesure  que  Ton  s'élève  dans  la  série 
de  carbaratioo.  Il  n'en  est  pas  ainsi  dans  la  série  des 
acides,  l'acide  en  G^  présente  en  effet  une  fusibilité  à 
peu  de  chose  près  la  même  que  celle  de  l'acide  en  G^q. 
Au  fur  et  à  mesure  que  l'on  s'élève  dans  la  série,  le 
caractère  hydrocarbure  du  composant  (CH^)!!  de  la  molé- 
cule tend  à  prendre  dans  celle  ci  une  influence  de  plus  en 
pins  considérable.  Il  est  assez  remarquable  qu'entre  le 
terme  en  G9  et  le  terme  en  Gjq  dans  chacune  de  ces 
séries  existe  une  différence  de  fusibilité,  non  seulement  de 
même  ordre  général  ou  de  même  signe,  ce  qui  était  à 
prévoir,  mais  de  même  valeur. 

La  comparaison  des  deux  séries,  paires,  glycols  et 
acides,  est  particulièrement  intéressante  à  faire  remarquer 
au  double  point  de  vue  que  j'ai  signalé  plus  haut. 


Ce 


A  des  différences  en  plus  dans  la  série  des  glycols 
correspondent,  dans  la  série  des  acides,  des  différences 
en  moins.  Ges  différences  d*ordres  divers  diminuent  de 
valeur  alors  que  l'on  s'élève  dans  l'échelle  de  carburation, 
mais  plutôt  dans  la  série  des  acides  que  dans  celle  des 
glycols,  pour  arriver  à  la  même  valeur  absolue  à  peu 
près  entre  les  étages  Gg  et  G,o*  Il  y  a  là  une  coïncidence 
fort  remarquable,   qui  tendrait  à  faire  croire  qu'entre  ces 

GH, 
étages  le  composant    |       bi-méthylénique  a  la  même  valeur 

GHj 
dans  la  molécule  totale. 

Rêe.  d.  tra9.  chim,  d,  Pays-Baê  et  de  la  Belgique.  12* 
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En  complétant  et  en  précisant  nos  connaissances  sons 
ce  rapport;  le  temps  —  et  Ton  peut  prévoir  qu'il  ne 
devra  pas  être  bien  long  —  nous  permettra  de  préciser 
aussi  et  de  mieux  comprendre  les  relations  curieuses  qui 
existent;  sous  le  rapport  des  températures  où  ils  prennent 
l'état  liquide,  entre  les  divers  termes  de  ces  séries  de 
dérivés  symétriques  ^C — (CHj)n — C<^. 


Sur  les  alcools  secondaires  normaux  en  C9  ') , 

PAB  M,  LOUIS  HENRY. 


Communication  préliminaire. 

Je  me  suis  occupé  précédemment  de  déterminer  l'ioflaence 
qu'exerce  sur  la  volatilité  des  composés  isomères  le 
déplacement  des  radicaux  fonctionnels  dans  les  chaînes 
carbonées  normales  ^) 

CH3— CH,— CHj CHj-CHj-CHj. 

Malheureusement  les  faits  connus  jusqu'ici  ne  sont  pas 
suffisants,  soit  parce  qu'ils  manquent  parfois  de  précision, 
8oit  parce  qu'ils  sont  trop  peu  nombreux,  pour  résoudre 
cette  question  générale  d'une  manière  satisfaisante.  L'intérêt 
qu'elle  présente  m'a  engagé  à  y  revenir. 

Ce  n'est  qu'à  partir  de  l'étage  C5  qu'il  existe  des 
isomères  de  cette  nature  — CHX,  les  groupements  termi- 
naux — GH,  restant  intacts;  leur  nombre  va  dès  lors  en 
augmentant  à  mesure  que  la  chaîne  carbonée  (U^G)!!  est 
plus  longue:  deux  sont  possibles  en  G5,  trois  en  G7^ 
cjuatre  en  C9,  cinq  en  Cj,,  et  ainsi  de  suite. 

J'ai  cru  que  l'étude  des  déiivés  en  Gg  se  présentait  dans 
les  conditions  les  plus  favorables;  le  nombre  en  est  déjà 
assez  notable;  en  outre,  ce  sont  ceux  qui  m'ont  paru  les 
plus   faciles  à  appeler  à  l'existence  et  dont  l'examen  peut 

')  Extrait  des  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des 
Mcieoces),  do.  1,  pp.  19 — 22,  1905. 

')  Sur  Pisoiiiérie  dans  les  dérivés  des  chaînes  carbonées 
normales    — CH2-CH2  .  .  .  CH,— CUs—   {Bull,    de   TAcad.   roy 
de  Belgique,  t.  XIX,  3«  sér.,  p.  339  [année  1890].) 
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se  faire  avec  le  plas  de  chances  d'exactitade  dans  les 
mesures. 

Ces  dérivés  — GHX  en  général  se  rattachent  directement 
à  des  alcools  — CH(OH);  qni  en  sont  les  représentants 
principaux  et,  dans  la  plupart  des  cas,  les  points  de  départ. 

Le  nonane  normal  étant 

U3C — CHj — CHj — CHj — GHj — CH2 — CHj — CHj — CH^ 

a  P  y  6 

H3G — CHj — CHg  — CHj — CHj — G4H9 

a  P  y  6 

les  quatre  alcools  secondaires  — CH(OH)  suivants  lui 
correspondent: 

1®  Un  symétrique,  le  dérivé  ô,  le  di-butyl-car- 
binol  normal 

HjC-CHj— CH,— CH,— CH(OH)— C^H^; 

ê 

2^  Trois  dissymétriques:  le  dérivé  a  d'abord,  le 
méthyl  heptyl-carbinol 

H3C— CH(OH)— CHj— CHj-CHj— C^H^; 

le  dérivé  p  ensuite,  ou  Téthyl-hexyl-carbinol 
H3C— CH,- CH(OH)— Cflj— CH,— C^Hs; 

le  dérivé  y  enfin,  ou  le  propyl-amyl-carbinol  normal 

H3C-CH,-CH,-CH(0H)~CHj— C^H,. 

Y 

Parmi  les  méthodes  diverses  qui  permettent  de  faire  des 
alcools  secondaires  en  général  et  auxquelles  on  peut  s'adresser 
pour  obtenir  ces  alcools  en  G9  en  particulier,  s'offire  comme 
la  plus  avantageuse,  par  la  facilité  de  son  exécution,  la 
certitude  de  son  résultat  et  l'élévation  de  son  rendement, 
la  réaction  des  composés  halo  magnésiens  GnHan+i — MgX 
(Br  ou  I)  sur  les  aldéhydes  aliphatiques  CnH^n+i — 
CHO,  comme  suit: 
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P  Dérivé  «,  réaction  de  C^H,,  .  Mg.  Br  surCH,— CHO; 

2^  Dérivé  /3;  réaction  de  HjCj.Mg.Br.  sur  Toenan- 
thol  HjjCe— CHO; 

3*^  Dérivé  y;  réaction  de  H^iCg.Mg.Br  normal  et  pri- 
maire sur  Taldéhyde  butyrique  normale  HjC — CH, — CHj 
— CHO; 

4®  Dérivé  d  ;  réaction  de  H9C4 .  Mg .  Br  normal  et  pri- 
maire sur  Taldéhyde  amylique  normale  H,C — GH^ — CH^ 
— CHj-CHO. 

On  voit  que  ces  quatre  alcools  C9H,9 — OH  se  partagent 
quant  à  leur  formation,  en  deux  séries:  la  première  com- 
prenant ce  et  /S y  la  seconde  y  et  ô.  Dans  chacune  d'elles, 
Taldéhyde  et  le  dérivé  halo-magnésien  alternent  quant  à 
leur  teneur  en  carbone. 

J'ai  eu  la  satisfaction  de  trouver  dans  quatre  de  mes 
élèves,  qui  se  préparent  au  doctorat  en  sciences  chimiques, 
des  collaborateurs  de  bonne  volonté  pour  accomplir  cette 
tâche  tout  entière.  Elle  est  en  bonne  voie  d'exécution  ^)  dans 
mon  laboratoire  et  même  déjà  passablement  avancée  en  ce 
moment.  J'ai  la  confiance  de  pouvoir  présenter  à  TAcademie, 
dans  le  courant  de  cette  année,  le  résultat  des  recherches 
entreprises  dans  cette  direction  par  MM.  Gérard,  Malen- 
GRKAU,  Pbxstkrs  ct  Van  Gtsbgbm,  avcc  un  zèle  éclairé  auquel 
je  me  plais  à  rendre  hommage  dès  à  présent. 

Avant  de  terminer,  je  ne  puis  m'empêcher  de  constater 
combien  a  été  heureusement  inspiré  le  législateur  de  1890 
en  rétablissant  la  dissertation  inaugurale  parmi  les 
épreuves  qui  conduisent  au  grade  de  docteur  en 
sciences.  Je  me  félicite  hautement  de  n'avoir  pas  été 
étranger  à  cette  mesure,  qui  exerce  une  influence  si  salu- 
taire sur  la  production  scientifique  dans  notre  pays, 
spécialement  au  point  de  vue  des  études  chimiques. 


')  Ces  qaatre  alcools,  GgH,,— OH,  faits  aujourd'hui  ont  seDsiblement 
même  point  d'ébullitioD,  194°  soob  la  pression  ordinaire. 

L.  H.  (Mai  1905.) 


L'action  du  cyanure  de  pota8§iuni  Nur  le  sel  de  potassium 
de  Taeide  métanitrobenzènesulfonique, 

PAR   M.   M.   HOLLEMAN. 


Introduction, 


Il  y  a  une  trentaine  d'années  que  von  Bightbr  ^)  a 
démontré  que  le  métachloronitrobenzène  exposé  à  Taction 
du  cyanure  de  potassium  échange  le  groupe  nitro  pour  un 
atome  d'hydrogène  et  qu'en  même  temps  un  groupe 
cyanogène  (carboxyle)  substitue  T hydrogène  de  Tatome  de 
carbone  en  position  ortho  quant  à  celui  qui  a  porté  le  com- 
plexe nitro.  Ainsi  les  acides  ortho-  et  parachlorobenzoïques 
prenpent  naissance? 

Cl  Cl  Cl 


/W      ^ 


NO. 


COOH 


èi 


^.  / 


COOH 


seulement    avec    un    mauvais    rendement,    la    plus   grande 
partie  du  composé  nitro  étant  résinifiée. 

Afin  d'étudier  ce  procès  de  plus  près,  on  a  soumis  le  sel 
de  potassium  de  l'acide  m.  nitrobenzcncsulfonique  à  Faction 
du  cyanure,  en  supposant  d'une  part  que  le  groupe  sulfo- 
uiquc,    lié    au    noyau    benzénique,    exerce   sur   un   groupe 


')  B.  4,  21,  461,  553;  7,  1145;  8,  1418. 


195 

nitro  une  influence  semblable  à  celle  d'un  atome  d'halogène, 
d'a«tre  part  que  les  produits  qui  pourraient  se  former 
d'un  tel  acide  seraient  tous  cristallisables,  à  cause  de  la 
grande  facilité  avec  laquelle  les  sels  des  acides  sulfoniques 
se  prennent  en  général  en  cristaux. 

Lie  nitrobenzène  sulfoné  est  aisément  attaqué  par  le 
cyanure  de  potassium  en  solution  aqueuse.  La  réaction  fait 
naître  cinq  produits  cristallisables  et  une  résine  très  soluble; 
la  seconde  supposition  qui  avait  été  faite  n'est  donc  pas 
d'accord  avec  la  réalité.  Les  principaux  corps  cristallins 
isolés  sont  l'acide  parasulfobenzoïque  et  l'acide  orthosulfo- 
benzoïque,  les  trois  autres  des  acides  aminosulfobenzoïques. 
Quatre  isomères  de  ceux-ci  sont  possibles,  en  admettant  que 
les  groupes  nitro  (transformés  en  amido)  et  sulfonique  aient 
gardé  la  position  qu'ils  avaient  dans  l'acide  nitrobenzène- 
sulfonique: 


SO.H 


SO,H 


SO,H 


SO,H 


COOH 


NH. 


II 


UOOC 


NH. 


m 


NH.     UOOC 


IV 


NH, 


COOH 


Deux  des  amino-acides  gagnés  montrent  en  solution 
diluée  une  très  belle  fluorescence  en  bleu,  c'est  pour  cela 
que  je  les  considère  comme  dérivés  sulfonés  de  l'acide 
anthranilique  (formule  I  et  II);  l'un  deux  est,  autant  qu'on 
peat  en  juger,  identique  avec  un  acide  de  la  formule  II, 
préparé  de  l'acide  nitro  correspondant. 

Que  peut  on  conclure  de  la  formation  de  ces  acides 
sulfo-anthraniliques ?  Lobby  de  Bbuyn  ')  a  prononcé  l'hypo- 
thèse, en  s  appuyant  sur  les  recherches  de  MM.  Hantzsgh 
et  KissEL,  que  les  réactions  observées  par  von  Richtbb  ont 
lieu  de  la  manière  suivante: 


>)  Ce  Rec.  23,  60. 
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c*est  à  dire  que  Teutréc  da  groupe  cyanogène  dans  le 
noyau  benzénique  s'effectue  avant  que  l'azote  du  groupe 
nitro  n'en  sorte. 

Cette  théorie  ;  appliquée  au  cas  étudié  ici,  fait  voir  d'où 
proviennent  les  acides  sulfo-anthraniliqnes  en  question;  ils 
peuvent  être  nés  sons  Tinfluence  réductrice  du  milieu  sur 
les  corps  de  la  troisième  phase  du  procès  supposé  ^) 


SO3K 


SO,K 


SO,ï 


SO3K 
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CN 


N 
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f                            ^ 
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000 


*)  Si  le  groape  amino  était  entré  par  substitation  dans  le  Doyaa 
benzénique  par  suite  d'une  action  quelconque  de  Tammoniaque  prove- 
nant de   la  décomposition  partielle  du  cyanure  de  potassium,  anr  les 
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et  reDdent  donc  par  leur  prëBence  sa  justesse  plus  probable. 
Quand  au  troisième  acide  aminosulfonique  mentionné^  qui 
n'est  pas  fluorescent  en  solution,  il  doit  avoir  la  structure 
III  ou  IV  (voir  plus  haut).  La  formule  IV  étant  à  rejeter 
comme  très  invraisemblable,  la  formule  III  reste  seule* 
Elle  prouve  que  rechange  du  groupe  cyanogène  lié  à 
Tazote  du  radical  nitro  contre  de  T hydrogène  a  lieu  non 
seulement  avec  les  atomes  d'hydrogène  vicinaux,  mais 
qu'encore  elle  s'effectue  avec  celui  en  position  para  Le 
procès  formulé  plus  haut  est  donc  à  compléter  par  les 
symboles  : 


SO,K 


SO,K 


SO.K 


NOn 


NC 


CN 


<^^^"^ 


N 
H 


0 
OK 


SO.K 


SO.K 


HOOC 


HOOC 


et 


NH.. 


Etant  donné  une  réduction  du  groupe  nitro  en  amiuo  en 
solution  alcaline,  il  était  probable  qu'on  trouverait  aussi  des 
dérivés  azoxyques  parmi  les  produits  de  la  réaction.  On  n'a 
cependant  pas  réussi  à  les  isoler,  ni  comme  tels,  ni  comme 
composés  hydraziniques,  qui  cristallisent  cependant  bien  en 
général  à  ce  qu'on  sait,  quand  ils  contiennent  un  groupe 
acide  sulfonique  libre. 


prodaits  qai  doDneDt  Daissance  aux  acides  salfobeozoïques,  on  aurait 
dû  trouver  une  plus  grande  quantité  des  amino  acides  en  chauffant 
le  nitrobonzène  salfoné  avec  du  cyanure  en  solution  fortement  ammo- 
niacale. L'expérience  a  montré  cependant  que  ceci  n'est  point  le  cas. 


Bec,  d.  trav.  chim,  d,  Pays-Boê  $t  de  la  Belgique, 


13 
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Partie  expérimentale. 

Préparation  dn  sel  de  potassium  de  Tacide 
m.  nitrobenzènesnlfonique. 

225  gr.  de  nitrobenzène  sont  dissous  dans  900  gr.  d'acide 
sulfnrique  fumant  à  8  7o  d'anhydride,  et  chauffés  pendant 
quelques  heures  à  150° — 160°.  Après  refroidissement  on 
verse  dans  600  c.c.  d'eau  et  laisse  en  repos  à  0°  pendant 
une  trentaine  d'heures,  puis  l'on  sépare  à  la  trompe  les 
cristaux  bien  formés  de  Tacide  sulfonique  de  leur  liqueur- 
mère;  on  les  lave  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  froid;  ce  qui  rend  la  masse  presque  incolore. 
Celle-ci  est  alors  dissoute  dans  de  Teau  et  filtrée  pour 
éloigner  un  peu  d'une  matière  finement  cristallisée  (la 
sulfone?),  puis  versée  dans  une  solution  bouillante  et  saturée 
à  froid  de  chlorure  de  potassium.  On  obtient  ainsi  300  gr. 
du  sel  désiré  pur,  soit  un  rendement  de  presque  10\  de 
la  théorie. 

De  même  que  ce  composé,  le  sel  de  potassium  de  l'acide 
nitrotoluènesulfonique  (CH,  :  NO^  :  SO3H  =  1  :  2  :  4)  fut  traité 
avec  du  cyanure  de  potassium.  Pour  sa  préparation  on 
partait  de  240  gr.  d'orthonitrotoluène;  cette  quantité  se 
dissout  sous  dégagement  de  chaleur,  suffisant  pour 
terminer  la  réaction,  dans  900  gr.  d'acide  sulfnrique  fumant, 
contenant  8%  d'anhydride.  Abandonnée  à  0°  à  elle-même 
après  l'avoir  mélangée  à  600  c.c.  d'eau,  la  liqueur  sépare 
l'acide  sulfonique  en  fins  cristaux,  qu'on  traite  de  la  manière 
décrite  en  haut;  le  rendement  est  aussi  de  10\.  Le  sel 
de  potassium  de  l'acide  orthonitrotoluènesulfonique  cristal- 
lise en  jolies  lamelles,  qui  ne  contiennent  pas  de  l'eau  de 
cristallisation.  Le  point  de  fusion  de  la  sulfamide  correspon- 
dante fut  trouvé  à  142°.5;  Otto  et  Oruber  indiquent  128°. 

Réaction  avec  le  cyanure  de  potassium. 

On  a  commencé  par  opérer  dans  un  autoclave  (muni 
d'un  robinet  pour  pouvoir  laisser  échapper  le  gaz  qui  se 
développe  pendant  la  réaction.)  Il  fut  chargé  plusieurs  fois 
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de  37.5  gr.  du  sel  de  potassium  de  Tacide  nitrobenzène- 
sulfonique,  de  30  gr.  de  cyanure  et  de  90  ce.  d'eau,  et 
chauffé  pendant  environ  cinq  heures  de  190— 200^  La 
réaction  est  alors  terminée  et  les  sels  sont  entrés  en  solution 
avec  une  couleur  brune  foncée.  Pour  isoler  les  produits 
formés  on  a  acidulé  la  liqueur  obtenue  avec  un  grand 
excès  d'acide  chlorhydrique  concentié,  qui  précipite  beau- 
coup de  chlorure  de  potassium;  ensuite  on  a  concentré  dans 
le  vide  et  laissé  cristalliser. 

Quand  le  sel  acide  de  Tacide  parasulfobenzoïque  s'est 
séparé  on  filtre  et  on  évapore  la  liqueur  mère  à  basse 
pression  jusqu'à  siccité  pour  éliminer  tout  à  fait  l'acide 
chlorhydrique  ajouté;  le  reste  est  dissous  dans  peu  d'eau; 
abandonnée  à  elle-même,  cette  solution  sépare  d'abord  de 
fins  cristaux  du  sel  acide  de  l'acide  orthosulfobenzoïquc; 
qui  sont  recueillis,  puis  un  mélange  cristallin  contenant 
une  partie  des  acides  aminosulfobenzoïques. 

Une  antre  partie  de  ceux-ci  peut  être  gagnée  après  avoir 
dilué  la  solution  sirupeuse  restante  avec  un  mélange  d'alcool 
et  d'éther  (2  sur  1),  qui  en  précipite  une  résine  dont  il  a 
été  impossible  d'isoler  des  corps  purs.  C'est  encore  avec  de 
l'alcool  et  de  l'éther  qu'on  purifie  la  première  fraction  des 
acides  aminosulfobenzoïques,  qui  sont  enfin  isolés  l'un  de  l'autre 
en  traitant  leur  mélange  pulvérisé  avec  de  l'eau,  qui  laisse 
l'acide  (SO3H  :  NH^  :  COOH  =  1 :  3  :  6)  à  peu  près  indissous 
pendant  que  les  deux  autres  acides  sont  séparés  par  une 
cristallisation  fractionnée.  L'acide  vicinal  est  plus  soluble 
que  son  isomère;  celui-là  est  obtenu  en  conglomérats 
d'aiguilles  fines,  celui-ci  en  petits  cristaux  d'apparence 
rbombique.  La  fluorescence  en  bleu  que  montre  leur  solution 
diluée  est  aussi  bien  enlevée  par  de  Talcali  que  par  de 
l'acide  minéral. 

Les  sels  des  acides  sulfobenzoïques  peuvent  être  débar- 
rassés d'une  matière  colorée  et  rendus  purs  en  les  faisant 
bouillir  avec  de  l'acide  nitrique  (p.  s.  L4). 

Environ  40 — 45  7o   ^^  corps  nitro  mis  en   réaction  est 
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regagoé  en  produits  cristallins,  les  acides  aminosalfoniqaes 
n'en  forment  qu'âne  petite  partie. 

Après  avoir  reconnu  que  la  réaction  décrite  avec  le 
cyanure  de  potassium  s'accomplit  déjà  à  des  températures 
beaucoup  plus  basses  que  celles  qui  ont  été  mentionnées 
ci-dessus,  et  qu'on  peut  impunément  diminuer  la  quantité 
du  cyanure,  elle  a  été  effectuée  de  la  manière  suivante: 

100  gr.  du  sel  de  potassium  de  l'acide  nitrobenzènesulfo- 
nique  sont  introduits  dans  une  solution  de  40  gr.  de  cyanure 
de  potassium  dans  250  ce.  d'eau.  Sitôt  qu'on  commence  à 
chauffer  le  mélange  une  réaction  se  trahit  par  la  coloration 
en  brun  du  liquide;  le  point  d'ébullition  atteint,  on  peut 
observer  un  dégagement  régulier  d'un  gaz  incombustible, 
qui  n'est  absorbé  ni  par  de  l'eau  ni  par  de  la  potasse 
caustique,  et  qui  éteint  le  copeau  de  bois  brûlant;  c'est  donc 
évidemment  de  l'azote;  sa  quantité  s'élève  à  environ  6.5  L. 

Après  avoir  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  pendant 
4  à  5  heures,  le  dégagement  de  gaz  cesse;  déjà  avant  ce 
temps  tout  le  sel  de  l'acide  sulfonique  est  entré  en  solution; 
la  couleur  de  celle-ci  est  devenue  brun-rougeâtre  foncé. 
Pour  en  isoler  les  deux  acides  sulfobenzoYques  on  y  ajoute 
60  gr.  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  l'on  évapore 
jusqu'à  ce  qu'une  couche  de  cristaux  se  dépose  à  la  surface; 
après  refroidissement  on  trouve  une  cristallisation  des  sels 
acides  des  deux  acides  sulfobenzoYques,  mélangée  avec  du 
chlorure  de  potassium.  On  essore  à  la  trompe  et  recristal- 
lise dans  de  l'eau  chaude,  d'où  se  déposent  d'abord  de 
petits  cristaux  du  sel  de  l'acide  parasulfobenzoYque  (15  ^/^ 
de  la  théorie),  puis  après  concentration  le  sel  de  l'acide 
orthosulfobenzoYque  de  même  environ  15  ^/q^);  le  chlorure 
reste  en  solution. 

La  liqueur* mère  obtenue  d'abord  contient,  outre  une  grande 
quantité  de  résine,   des  aminés,  car  elle  se  laisse  diazoter 


^)  Si  Ton  rëassit  à  améliorer  le  rendement  en  acide  orthosulfoben- 
zoYqae,  la  réaction  simple  qui  le  fait  naître  aura  peatêire  de  laTalenr 
pour  la  fabrication  technique  de  la  saccharine. 
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et  combiner  alors  avec  la  dimèthylaniline;  fortement  diluée 
elle  montre  une  fluorescence  en  bleu.  Elle  ne  contient  que 
peu  de  carbonate;  25  ce.  des  275  ce,  représentant  tonte  la 
quantité  de  liquide,  perdirent  0.2780  gr.  de  CO^,  ce  qui 
prouve  que  peu  disocyanate  a  été  formé  dans  le  cours  de 
la  réaction  ;  une  réduction  n'a  donc  pas  sensiblement  eu  lieu. 

La  résine,  qui  peut  être  précipitée  et  purifiée  par  de 
l'alcool,  et  dont  la  solution  jaune  montre  une  fluorescence 
en  vert,  est  de  réaction  acide  et  très  stable  envers  les 
alcalis;  elle  n'est  pas  décomposée  à  ce  qu'il  paraît  par  un 
mélange  concentré  de  chlorure  stanneux  et  d'acide  chlor- 
hydrique,  mais  perd  du  monoxyde  de  carbone  et  de  l'acide 
carbonique  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  180^ 
Chaufiée  sur  une  lame  de  platine  elle  brûle  lentement  en 
laissant  des  cendres. 

D'oti  vient  le  dégagement  d'azote  mentionné  plus  haut? 
En  voici  une  explication  bien  simple:  du  nitrite  provenant 
de  la  décomposition  du  corps  nitro  réagit  avec  les  sels 
d'ammonium  formés  dans  le  cours  du  procès.  Seulement  il 
est  étonnant  qu'une  addition  de  25  gr.  de  potasse  caustique 
au  mélange  bouillant  n'influence  ni  qualitativement,  ni 
quantitativement  cet  épanchement  de  gaz. 

(Il  est  à  remarquer  que  l'alcali  favorise  la  formation 
de  résine). 

Examen  des  produits  obtenus. 

l^.  Produits  formés  de  180—200°. 

a.  Le  sel  acide  de  potassium  de  l'acide  parasulfobenzoïque. 

0.9136  gr.  perdirent  de  115—120''  0.1186  gr.  d'eau;  le  sel  fat  ensuite 
dissous  dans  100  o.c.  d'eau;  25  ce.  de  cette  solution  exigèrent  pour  la 
neutralisation  16.4  ce.  de  baryte  V20  N. 

0.4811  gr.  donnèrent,  traités  avec  de  l'acide  sulfnrique,  0.1476  gr 
de  K.SO4. 

Trouvé:  Efi  12.98%,  K  13.75%;  p.  mol.  278.5. 
CalculéponrC7H6SOjK  +  2H20:  HjO  13.00%,  K  14.08%;  p.  mol.  276. 

La  présence  du  soufre  fut  démontrée  qualitativement. 
Fondu  avec  de  la  potasse  caustique  en  excès,  le  sel  acide 
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donna  de  Tacide  p.  oxybenzoïqne^  point  de  fnsion  210^;  nn 
échantillon  mélangé  avec  de  l^acide  p.  oxybenzoYqne  d'une 
autre  provenance  fondait  aussi  à  210^.  Pour  établir  défini- 
tivement la  structure  para  du  sel,  10  gr.  en  furent  fondus 
avec  10  gr.  de  formiate  de  sodium');  l'acide  ainsi  obtenu 
se  volatilisait  sans  se  fondre;  son  éther  méthyliquc,  préparé 
de  son  chlorure  *)  (tiré  de  l'acide  avec  du  pentachlorure 
de  phosphore)  et  sublimé  fondait  à  140^  ainsi  que 
ScHWANKRT^)  Tindiquc  pour  Téther  diméthyliqne  de  Tacide 
téréphtalique. 

b.  Le  sel  acide  de  potassium  de  l'acide  orthosulfobenzoïque. 

Il  est  exempt  d'eau  de  cristallisation;  il  fond  en  le  chauf- 
fant sur  une  lame  de  platine,  ce  qui  le  distingue  de  son 
isomère  para. 

Titrage  : 
25  ce.  d'une  solution  de  0.4695  gr.  dans  100  ce.  d'eau  neutralisent 
9.65  c.c.  de  baryte  '.jo  ^  ;  poids  moléculaire 

Trouvé:  243.3 
Calculé  pour  C7H5SO:,K:  241.- 

En  fondant  le  sel  avec  de  la  potasse  caustique  l'acide 
salicylique  prend  naissance,  reconnaissable  à  sa  réaction 
avec  le  sesquichlorure  de  fer  et  à  son  point  de  fusion: 
155-156^ 

Pour  mettre  sa  structure  hors  de  doute  5  gr.  du  sel 
furent  transformés  dans  la  sulfimide  (la  saccharine)  |)ar  la 
méthode  de  MM.  List  et  Stein  *).  On  obtint  1  gr.  du  corps 
désiré,  qui  avait  une  saveur  sucrée  très  prononcée.  Point 
de  fusion  220°. 

c.  L'acide  aminosulfobeuzoiquc  (SO3H  :  NH^  :  COOH  = 
1 :  3 :  4).  Il  se  décompose  sans  se  fondre  en  le  chauffant  sur 
une  lame  de  platine;  il  est  peu  soluble  dans  de  l'eau  froide,  la 
solution  diluée  possède  une  fluorescence  en  bleu.  Il  se  laisse 


•)  V.  Meybr,  Ann.  156,  275. 
-)  Von  Baeyer,  Ann.  245,  140. 
3)  Ann.  13*2,  269. 
*)  B.  31,  1648. 
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diazoter  et  combiner  alors  avec  la  dimétbylaniline  sous 
formation  d'un  composé  de  la  couleur  de  Thélianthine.  On 
peut  le  titrer:  . 

20  ce.  d'une  solution  de  0.1942  gr.  dans  50  ce.  d'eau  exigèrent  pour 
la  neutralisation  13.2  ce  de  baryte  Vlo  N  (indicateur:  la  phénolphtaléine). 
Dosage   de   Tazote:   0.4239   gr.   donnèrent   22   ce   d'azote  à  12°    et 
768  m.m. 

Poids  moléculaire  trouvé:  236,  azote  6.2%; 
Calculé  pour  C7H7SO5N  +  H«0  p.  m.:  235.  azote  e.O^'/o. 

d.  L'acide  aminosulfobenzoïque  vicinal  (SO3H  :  NH^  :  COOH 
=:  1 : 3: 2).  Réactions  comme  celles  de  l'acide  1.  3.  4.  Il  devient 
résineux  quand  on  évapore  sa  solution  plusieurs  fois  à  sec; 
il  cristallise  en  conglomérats  de  fines  aiguilles.  Par  un 
accident  une  partie  en  fut  perdue,  et  un  dosage  d'azote  ne 
put  pas  avoir  lieu. 

Titrage  : 
20  ce.  de  50  ce  contenant  0.1942  gr.  sont  neutralisés  par  12.1  ce. 
de  baryte  -Uo  N;  poids  moléculaire 

Trouvé:  257. 
Calculé  pour  C7H7SO5N  -f-  2  fl.O:  253. 

?.  L'acide  aminosulfobenzoïque  (SO3H  :  NH^  :  COOH  = 
1 :  3 :  6).  Il  montre  les  mêmes  réactions  que  les  isomères 
précédents,  seulement  comme  il  a  été  déjà  dit,  sa  soluticm 
n'est  pas  fluorescente.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Titrage  et  dosage  de  Tazote: 
20   ce.  d'une  solution  de  0.2251  gr.  dans  50  ce  d'eau  sont  neutra- 
lisés par  15.3  ce  de  baryte  V20  N. 
0.3387  gr.  ont  donné  17.0  c  c.  d'azote  à  10°  et  769  m.m. 

Trouvé:  p.  mol.  235.4,  azote  6.1  "/o; 
Calculé  pour  C7H7SO5N  ^  HoO:  p.  235,  azote  6.0%. 

2^  Produits  formés  à  100°. 

a.  Le  sel  acide  de  potassium  de  l'acide  p.  snlfobenzoYque. 

0.5015  gr.  neutralisent  36.4  ce  de  baryte  '/su  N; 

Poids  moléculaire  trouvé:  276, 
Calculé  pour  CyH.SO^K  -f-  2  HoO:  276. 

La  diamide  ^^«H^pqI^ti  ^  préparée  du  sel  avec  du  phos- 
phore pentachloré  et  de  l'ammoniaque  fondait  à  230^ 
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b.  Le  sel  acide  de  Tacide  orthosalfobenzoYqae. 

0.6805  gr.  sont  neatralisés  par  56.4  ce.  de  baryte  V:;o  N; 

Poids  moléculaire  trouvé:  241.3, 
Calculé  pour  CyB^SO^K:  240; 

Une  partie  du  sel  fut  transformée  avec  dn  pentacblorure 
de  phosphore  et  du  carbonate  d'ammonium  en  sulfimide  '). 
La  liqueur-mére  de  celle-ci,  évaporée  à  sec,  laissa  un 
résidu,  qui  donne  avec  du  PGI5  un  corps,  cristallisant  bien 
dans  de  l'éther:  rorthocyanobenzènesulfocblorure. 

Point  de  fusion  de  la  sullimide  220^;  elle  avait  la  saveur 
caractéristique. 

Le  sulfochlorure  fondait  à  69^—70°.  M.  Jesurun  indique  de  même 
69"— 70°;  dosage  d'azote:  0.2873  gr.  OLt  donné  16.7  ce.  d'azote  à  8°  et 
775  m.m. 

Trouvé:  7.16%  N. 
Calculé  pour  C7H4O2SNCI:  6.95  V 

•Gomme  on  le  disait  (p.  198),  Tacide  nitrotoluènesnlfo- 
nique  (GHg  :  NO^  :  SO3H  =  1:2:4)  a  été  aussi  exposé  à 
l'action  du  cyanure  de  potassium  (à  100^).  Une  réaction  a 
bien  lieu,  mais  on  n'a  pas  étudié  davantage  le  produit 
formé,  à  cause  de  son  aspect  très  résineux. 

La  m,  nitrobenzènesulfonamide  qui  est,  soit  dit  en  passant, 
soluble  dans  de  Fammoniaque  réagit  aussi  avec  le  cyanure  de 
potassium  à  100^  sous  dégagement  d'azote.  En  acidulant  le 
produit  de  la  réaction  il  se  précipite  une  résine.  On  la  fait 
bouillir  avec  de  l'eau  et  l'on  extrait  la  liqueur  refroidie  et 
filtrée  avec  de  Téther.  Gelle-ci  dépose  une  matière  d'une 
saveur  faiblement  douce  avec  une  fluorescence  en  bleu  en 
solution  aqueuse.  Elle  ne  fut  pas  examinée  plus  amplement. 

Afin  de  pouvoir  étudier  les  propriétés  des  acides  o.  et 
p.  snlfobenzoYques  et  d'un  acide  sulfo-anthranilique,  je  les  ai 
préparés,  et  de  la  façon  suivante. 

L'acide  p.  sulfobenzoYque. 

Quand  on  a  dissous  à  chaud  240  gr.  de  toluène  dans  550  gr. 


')  B.  31,  1648. 
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d  acide  sulfurique  à  8  7o  d'anhydride,  od  se  procure 
Tacide  paratolaéoesalfoniqae  matière  première  pour  la 
préparation  de  l'acide  p.  salfobenzoïque  par,  en  tenant  la 
liqueur  acide,  mélangée  à  220  ce.  d'eau,  pendant  une 
nuit  à  0°.  Essoré  à  la  trompe  l'acide  cristallisé  est  lavé 
avec  peu  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid;  il  est 
alors  presque  incolore.  250  6r.  de  ce  produit,  contenant 
d'après  un  titrage  180  gr.  d'acide,  soit  environ  un  gramme 
molécule  (172  gr.)  de  l'acide  toluènesulfoniqne,  furent 
dissous  dans  3.5  L.  d'eau,  neutralisés  avec  du  carbonate  de 
de  potassium,  puis  oxydés  en  ajoutant  peu  à  peu  et  en 
agitant  continuellenent,  à  la  liqueur  chaude  qui  se  trouve  dans 
une  grande  capsule,  318  gr.  (2  mol.)  de  permanganate  de 
potassium.  L'oxydation  terminée  on  filtre  et  l'on  acidulé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  la  liqueur  chauffée,  qui  dépose 
en  refroidissant  le  sel  acide  de  l'acide  parasulfobcnzoïque 
en  grande  pureté.  Le  rendement  est  à  peu  près  quantitatif. 

DosAge  da  poids  molécalaire  par  titrage: 
Un  quart  de  0.8062  gr.  est  neutralisé  par  14.6  ce.  de  baryte  'AoN; 

Poids  moléculaire  trouvé:  276, 
Calculé  pour  CyB^SO^K  +  2  H3O:  276. 

L'acide  orthosulfobenzoïque. 

Point  de  départ  était  le  p.  nitrotoluéne,  qui  fut  sulfoné, 
réduit,  diazoté,  puis  réduit  jusqu'à  l'hydrazine;  celle-ci  fut 
oxydée  avec  du  sulfate  de  cuivre,  puis  oxydée  à  son 
radical  méthyle;  les  deux  premières  opérations  ont  été 
combinées. 

68.5  Gr.  de  paranitrotoluène  sont  dissous  dans  175  gr. 
d'acide  sulfurique  à  87o  d'anhydride  en  chauffant  un  peu, 
puis  versés  dans  environ  600  ce.  d'eau  contenant  encore 
20  ce.  d'acide  sulfurique.  On  laisse  couler  goutte  à  goutte 
ce  mélange  acide  dans  un  ballon,  contenant  105  gr.  de 
poussière  de  zinc  dans  100  ce.  d'eau  tout  en  agitant  méca- 
niquement. On  maintient  la  température  pendant  la  réduc- 
tion au  dessous  de  15^  Bientôt  lacide  aminotolnènesnlfo- 
nique,    peu   soluble  dans  de  l'eau  froide,  commence  à  se 

Rêc,  d,  trav.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  18* 
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déposer  en  petits  cristaux.  Quand  tout  Tacide  nitro  est 
ajoute  on  jette  le  produit  de  réduction  brut  sur  le  filtre,  et 
on  le  recristallise  dans  un  peu  d'eau  bouillante  acidulée, 
qui  le  dépose  sitôt  que  la  température  s'abaisse. 

On  obtient  ainsi  78.5  gr.  d'amino-acide  séché  à  Tair,  soit 
un  rendement  calculé  sur  le  nitrotoluène  de  76.5  7o  ^^ 
la  théorie. 

Titrage: 
0.4859  gr.  sont  neutralisés  par  47  ce.  de  baryte  Vso  N. 

Poids  moléculaire  trouvé:  206.7. 
Calculé  pour  CVHsSOsN  +  H.0 :  205  ^), 

La  diazotation  et  la  réduction  jusqu'à  Thydrazine  furent 
effectuées  ainsi:  103  gr.  (V)  mol.)  de  Tamino-acide  sont  mis 
en  solution  par  25  gr.  de  sonde  caustique  dans  300  ce. 
d'eau,  puis  on  y  ajoute  40  gr.  de  nitrite  de  sodium.  Cette 
liqueur  est  versée  sous  refroidissement  dans  300  ce.  d'eau, 
contenant  65  gr.  d'acide  sulfurique  de  90%,  et  mélangée 
alors  avec  une  solution  de  275  gr.  de  sulfite  de  sodium  frais, 
dans  ôôO  ce.  d'eau. 

En  chaufiant  jusqu'à  l'ébullition  la  réduction,  commencée 
par  le  sulfite,  est  terminée  avec  un  peu  de  poudre  de  zinc 
et  d'acide  acétique.  Après  filtration  on  acidulé  avec  un 
tiers  du  volume  en  acide  chlorhydrique  concentré.  Bientôt 


^)  On  a  encore  essayé  de  réduire  Tacide  p.  nitrotoluènesufonique  avec 
de  Tacide  sulfureux  libre.  Dans  ce  but  8  gr.  du  dit  acide  sulfonique 
fuient  dissous  dans  100  ce.  d'eau,  contenant  16  gr.  de  SO^;  la  solu- 
tion fut  introduite  dans  une  bouteille  qui  fut  fermée  et  abandonnée  à 
elle-même  pendant  environ  trois  mois.  Après  ce  temps  une  jolie  cristal- 
lisation de  l'acide  aminotoluènesulfonique  s'était  formée,  dont  la 
quantité  augmentait  lentement;  son  poids  après  environ  6  mois  était 
de  2.5  gr. 

Titrage:  0.2122  gr.  neutralisaient  20.5  ce.  de  baryte  ^  so  N; 

Poids  moléculaire  trouvé:  206, 
Calculé  pour  CyHjOsSN  +  H-O:  205 

^pe  tentative  pour  transformer  avec  le  môme  agent  réducteur  le 
m.  dinitrobenzène  en  nitraniline  eu  chauffant  les  deux  corps  en  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  pendant  cinq  heures  à  150°,  ne  réussit  pat. 
L'ihàûeiiidé/  U' 'èatalyseurs  n'a  pas  été  examinée. 
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rhydrazioe  se  dépose  en  jolies  lamelles.  On  la  fait  égoutter 
sar  de  la  laine  de  verre  et  la  lave  avec  de  Tean  froide 
jusqu'à  la  disparition  des  sels  inorganiqnes.  Le  rendement 
est  de  70  à  80  7o  de  la  théorie  i). 

Le  changement  de  Thydrazine  en  acide  ortho-sulfoben- 
zoYqae  peut  se  faire  ainsi.  On  en  ajoute  peu  à  peu  30  gr. 
à  une  solution  bouillante  de  50  gr.  de  sulfate  de  cuivre 
dans  300  ce.  d'eau.  La  transformation  en  acide  orthotoluëne- 
sulfonique  terminée  (8  gr.  de  cuivre  métallique  se  déposent) 
on  précipite  Texcès  de  cuivre  avec  de  l'hydrogène  sulfuré, 
puis  on  oxyde  avec  du  permanganate  comme  il  a  été  décrit 
pour  l'acide  parasulfobenzoïque.  Après  avoir  débarrassé  le 
liquide  du  bioxyde  de  manganèse  on  concentre  sur  le  bain- 
marie  jusqu'à  la  formation  d'une  couche  cristalline  de  sulfate 
de  potassium,  qui  se  dépose  seul  et  presque  entièrement  en 
laissant  refroidir  la  liqueur.  L'oxydation  restant  fort  incomplète, 
une  nouvelle  concentration  donne  le  sel  de  potassium  de  l'acide 
orthotoluènesulfonique  inaltéré*  Après  filtration  on  ajoute  à  la 
liqueur  alcaline  de  l'acide  chlorhydrique  ;  le  sel  neutre  de  Tacide 
orthosulfobenzoïque  est  décomposé  et  le  sel  acide  se  dépose, 
pendant  que  du  chlorure  de  potassium  reste  en  solution. 

Préparation  de  Tacide  sulfo-antbranilique  (SO3H: 
NHj  :  COOU  =  1:3:4).  On  est  parti  de  l'acide  nitrotoluène- 
sulfonique  (SO3H  :  NO,  :  CH3  =  1 :  3 :  4).  M.  Hart  ^)  a  oxydé 


')  En  répétaDt  les  expériences  de  Gallinek  et  y.  Kicuter  (B.  18, 
3172),  qui  ont  trouvé  que  la  phényihydrazine  et  rortbotolylbydrazine 
se  laissent  sulfoner  avec  une  extrême  facilité,  mais  qu'au  contraire 
la  paratolylhydrazine  ne  donne  pas  de  composé  définissable  avec  de 
l'acide  snlfurique,  les  mêmes  résultats  furent  obtenus.  Les  savants 
nommés  tirent  de  leur  recherche  la  conclusion,  que  la  sulfonation  des 
hydrazinas  s'effectue  facilement,  en  général,  quand  la  place  en  position 
para  an  reste  azoté  est  libre.  Cependant  la  métatolylhydrazineDeme  donna 
pas  d'acide  sulfonique  (CH3  :  N0H3  iSOsH  =  1:  3:6),  qui  eût  pu  servir 
à  préparer  Tacide  ortbotoluènesul ionique,  mais  des  produits  amorphes 
complexes.  Quand  la  m.  tolylhydrazine  n'est  pas  exempte  d'isomères, 
l'acide  sulfuriquo  la  transforme  en  une  belle  matière  colorante  ressem- 
blant à  la  fuchsine. 

')  Am.  1,  352. 
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son  sel  de  calcium  avec  da  permanganate.  En  répétant  cette 
expérience  avec  le  sel  de  potassium,  une  réaction  était  à 
peine  perceptible  en  solution  alcaline,  pendant  qu'acidulée, 
une  partie  resta  inaltérée  et  une  autre  fut  brûlée  entièrement. 
On  peut  atteindre  d'assez  bons  résultats  en  employant  de 
Tacide  nitrique  comme  oxydant  pour  Tacide  sulfonique  libre 
(pour  la  préparation  de  celui-ci  voir  p.  198).  On  fait 
bouillir  le  sulfo-acide  pendant  environ  60  heures  avec  quatre 
fois  son  poids  en  acide  nitrique  (p.  s.  1.3ô),  et  Ton  évapore 
ensuite  la  plus  grande  partie  du  dernier.  Alors  on  dilue 
avec  de  Teau  et  neutralise  avec  du  carbonate  de  potassium. 
De  cette  solution,  on  obtient  d'abord  une  cristallisation  du 
sel  de  Tacide  nitrotoluènesulfoniqne  inaltéré  et  du  nitrate 
de  potassium,  puis  en  acidulant  après  une  filtration,  le  sel 
acide  de  l'acide  nitrosulfonique  (SO3H  :  NO,  :  GOOH  = 
1:3:4)  se  dépose.  L'acide  nitrique  est  réduit  jusqu'au 
monoxyde  d'azote. 

Titrage  : 
25  O.C.   d'ane  solation   de  0.6a58  gr.  (séchës  à  125'')  dans   100  ce. 
d'ean  soot  Dentralisés  par  11.85  ce.  de  baryte  V^o  ^'» 

Poids  moléculaire  trouvé:  289.5, 
Caleulé  pour  C7H4O7NSK:  285. 

Cet  acide,  réduit  avec  du  chlorure  stanneux  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  donne  facilement  l'acide  snlfo-anthranilique 
(SOjH:NBj:COOH  =  l:3:4);  comme  le  même  acide, 
obtenu  dans  la  léaction  entre  le  nitrobenzène  sulfoné  et  le 
cyanure  de  potassium,  il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau. 

DéteroiiDatioD  du  poids  moléculaire: 
0.2566  gr.  neutralisent  44.25  ce.  de  baryte  '/..o  N; 

Trouvé:  232, 
Caloalé  pour  CtUtOsSN  -h  H.O:  235. 

Groningue,  Février  1905. 

Laboratoire  de  VUniversiii. 


Contribution  à  la  connaiisance  de  la  réaction 

de  Friedel  et  Craft§. 

(Septième  communication). 

Action  du  aonfre  et  des  chlornrea  de  soufre  sur  le  benzène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 

PAB  A/.  I.  BORSEKKN. 


Dans  aoe  communication  antérieare  ^)  j'ai  indiqué  que, 
qnaud  les  deux  corps  qui  sont  condensés  sous  Tinfluence 
du  catalyseur  ne  se  combinent  pas  avec  celui-ci ,  tandis 
que  le  corps  obtenu  forme  un  produit  d'addition  avec  le 
chlorure  d'aluminium,  il  faut  une  molécule  de  ce  chlorure 
pour  achever  la  condensation: 

R  .  Cl  -f-  CeHe  H-  (AICI3)  =  R  .  C^H^  .  AICI3  4-  HCl. 


I.  La  synthèse  du  chlorure  de  triphénylméthane. 

Un  tel  cas  se  présente  dans  la  synthèse  du  chlorure 
de  tripbénylméthyle  par  le  tétrachlorure  de  carbone  et  le 
benzène. 

J'ai  fait  bouillir  le  tétrachlorure,  soigneusement  frac- 
tionné et  séché,  avec  le  chlorure  aluminique  pendant  10 
heures,  sans  que  le  chlorure  organique  ait  été  altéré. 
Jusqu'à   la   dernière   goutte   il    passa   à    74®*    Le  chlorure 


')  Ce  Recueil  (v.  Sixième  Comm.)  XXIV,  6. 
Rec,  d.  trav.  ehim.  d.  Paya-Bas  et  de  la  Belgique.  14 
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alamioiqae  s'était  coloré  saperficiellement,  probablement 
par  quelque  impureté  du  chlorure  de  carbone.  Le  chlorure 
aluminique  est  insoluble  dans  le  chlorure  carbonique. 

Quand  on  verse  81  gr.  du  tétrachlorure  de  carbone 
(1  mol.);  dilués  avec  leur  poids  de  benzène,  dans  du 
benzène  en  excès  (350  gr.),  dans  lequel  est  suspendu  une 
molécule  (68  gr.)  du  catalyseur,  récemment  préparé  et 
finement  pulvérisé,  en  maintenant  la  température  à  environ 
30^,  la  réaction  a  lieu  très  régulièrement.  Le  chlorure 
d'aluminium  diminue  et  il  se  forme  une  couche  liquide 
brun  foncé.  A  la  fin  de  la  réaction  le  catalyseur  a 
entièrement  disparu;  une  nouvelle  quantité  reste  inattaquée. 
Après  refroidissement  la  couche  inférieure  se  prend  bientôt 
en  masse;  c'est  le  produit  d'addition  (CeHs),  Cl .  AlCl,, 
dont  le  rendement  est  théorique,  car  en  faisant  bouillir 
quelque  temps  avec  de  Teau  acidulée  j'en  ai  obtenu  118  gr. 
de  triphénylcarbinol  (calculé  121  gr.)  *). 

IL  L'action  des  chlorures  de  soufre  sur  le  benzène  en 
présence  du  chlorure  aluminique. 

Les  deux  chlorures  de  soufre  S2CI2  et  SCl^  se  combinent 
de  même  très  difficilement  avec  le  chlorure  d'aluminium, 
tandis  que  le  produit  de  la  réaction,  le  diphénylsulfure, 
forme  facilement  une  combinaison  additionnelle.  Les  deux 
réactions  peuvent  être  représentées  par  les  équations: 

SjClj  -h  CeHe  H-  (AICI3)  =  (CeHs),  S  .  AlCl,  H-  2  HCl  -h  S 
SCI,  +  CgHe  -h  (AlClj)  =  (CeHs),  S  .  AICI3  -+-  2  HCl 

Ces  deux  réactions  s'écoulent  à  peu  près  quantitativement, 
surtout  quand  on  opère  à  basse  température.  Elles  nous 
montrent  de  nouveau  que  le  soufre  dans  les  combinaisons 
organiques  ressemble  à  l'oxygène:  comme  les  dérivés 
oxygénés  le  sulfure  aromatique  forme  aisément  un  produit 
d'addition  avec  le  chlorure  d'aluminium. 

>)   NoBRis  et  Sandebs.  Centr.  Blatt  1901  I  p.  468.  Qombbeo  B.  1900 
p.  8144. 
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Ed  second  lieu  la  séparation  nette  et  quantitative  de  la 
moitié  du  soufre  du  chlorure  S^C]^,  tandis  que  les  deux 
groupes  phényle  se  combinent  à  l'autre  atome,  est  une 
nouvelle  preuve  de  la  constitution  dissymétrique  du  proto- 
chlorure de  soufre  ^): 

ClSCl  .  2  CeHe  =  (C^^X  S  H-  2  HCl  -+-  S. 

Il 
S 

Si  la  constitution  était  symétrique,  à  savoir  Cl  S-SCl, 
on  pourrait  s'attendre  à  la  formation  du  disulfure  de  phényle 
GeHsS^GfHs.  On  peut  aisément  montrer  qu'il  ne  se  forme 
pas  de  trace  de  ce  corps,  car  en  faisant  bouillir  le  produit 
obtenu  avec  de  Tacide  nitrique  fumant,  on  n'obtient  pas 
d'acide  sulfonique.  M.  Blanksma  *)  a  montré,  qu'on  peut 
trouver  de  très  petites  quantités  des  disulfures  benzéniques 
par  cette  opération.  Il  est  intéressant  que  sous  l'influence 
d'atomes  métalliques  comme  le  sodium,  le  soufre  reste 
bivalent  *)  envers  l'oxygène  et  le  fluor  devient  tétra  ou 
hexavalent,  tandis  que  la  valence  envers  le  chlore  est 
douteuse.  La  seule  combinaison,  stable  jusqu'à  100^,  est  le 
protochlorure  de  soufre,  dans  lequel  un  des  atomes  de  soufre 
est  bi  l'autre  quadri valent. 

Quant  à  la  deuxième  réaction,  je  l'ai  donnée  sous  la 
forme  la  plus  simple,  en  admettant  que  le  chlorure  de 
soufre  serait  SCI^.  Dans  une  recherche  physico-chimique 
MM.  Rupp  et  FiscBBR  ')  aboutissent  à  la  conclusion  que  ce 
chlorure  n'existe  pas,  mais  que  le  corps  avec  69  7o  d® 
chlore  serait  un  mélange  de  SjClj,  SCI4  et  Clj.  M.  Atr.n*), 
qui  a  amplement  étudié  ce  chlorure,  a  cependant  prouvé  que  ce 


')  LippMANN  et  PoLLAK.  B.  1901  p.  2767. 

')  J.  J.   Blanksma.  Thèse.  (Ëdit.^.  H.  de  Bussy  Amsterdam)  p.  31. 
')  0.  RuFF  et  G.  FiscHBR  B.  1903  p.  418. 

*)  A.   H.   W.   Aten.  Thèse.  (Edit.  P.  J.  Ont  Zaandgk).  v.  a.  B.  1904 
p.  4513. 
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liquide  rouge  foncé,  qa*on  obtient  en  chlorarant  le  soufre, 
contient  à  basse  température  une  quantité  considérable  de  SCl^- 
Les  produits  formés  dans  la  réaction  de  Fribdbl  et 
Crapts  à  0^  ne  sont  pas  une  preuve  directe  de  la  présence 
du  dichlorure,  ils  rendent  pourtant  son  eristence  plus  pro- 
bable. Quand  le  chlorure  de  69  \  de  chlore  serait  un 
mélange  équirooléculaire  de  SCI4  et  S2CI2,  les  deux  réactions 
suivantes  auraient  lieu: 

SjCl,  4-  2  CeHe  =  CeHg  S  C.Hj  4-  2  HCl  4-  S. 
SCI4  4-  2  CeHe  =  CeHj  S  CeHj  -+-  2  HCl  -h  Cl, 

le  chlore  et  le  soufre  resteraient  donc  dans  la  même 
proportion. 

Mais  le  chlore  agit  si  énergiquement  sur  le  benzène  en 
présence  du  catalyseur,  qu'il  serait  très  remarquable,  qu'il 
ne  se  forme  à  0^  que  des  traces  de  chlorobenzène,  surtout 
quand  on  considère  que  la  concentration  du  benzène  envers 
le  chlore  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  du  soufre. 

Et  en  outre,  quand  on  laisse  la  température  s'élever, 
pendant  la  réaction,  jusqu'à  60^,  on  obtient  des  quantités 
considérables  de  chlorobenzène  et  la  masse  devient  bleu 
foncé  par  l'action  du  soufre  (v.  ci-dessous).  A  cette  tem- 
pérature le  chlorure  de  soufre  agit  donc  certainement  comme 
un  mélange  des  deux  autres  chlorures  (resp.  avec  du  chlore 
libre),  ce  qui  est  en  accord  avec  les  recherches  de  M.  Atbn 
(1.  c.)i  qui  trouva  qu'à  cette  température  la  dissociation  est 
beaucoup  plus  grande  qu'à  0^ 

Enfin  pour  compléter  celte  recherche,  j'ai  étudié  l'action 
du  soufre  lui-même  sur  le  benzène  en  présence  du  cata- 
lyseur. J'avais  été  frappé  du  fait  que  M.  M.  Fribdbl  et 
Chapts  ^)  avaient  employé  une  si  grande  quantité  du  chlorure 
d'aluminium  pour  achever  la  condensation,  c.  à  d.  130  gr. 
sur  80  gr.  de  soufre,  mais  moi  aussi  j'ai  constaté  que  ces 
quantités  sont  nécessaires. 


M  Fribdel  et  Crafts.  Add  Chim.  et  Phys.  VI  (14)  p.  487. 
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Poar  obtenir  une  idée  plas  précise  de  la  réaction  j*ai 
enté  une  distillation  avant  qae  les  produits  fassent  saffisam- 
ment  purifiés,  parce  que  les  corps  sulfurés  ont,  même  dans 
le  yide,  un  point  d'ébullition  très  élevé;  à  ce  point,  sur- 
tout quand  il  y  a  encore  du  soufre  libre,  des  produits 
secondaires,  tels  que  le  tbiophénoP)  se  forment.  C'est  ainsi 
que  j'ai  trouvé  que  les  produits  de  la  réaction  sont  presque 
exclusivement  le  sulfure  de  phényle  (GeHs))  S,  le  thianthrène 
(CeH^)^  Sj  et  Tacide  sulfhydrique. 

On  peut  supposer  que  le  thianthrène  est  un  produit 
secondaire,  qui  se  forme  par  l'action  du  souire  sur  le 
sulfure  phénylique,  et  une  pareille  action  a  certainement 
lieu,  mais  quand  on  emploie  du  diphénylsulfure  pur,  l'action 
du  soufre  à  80^  est  très  lente  tandis  que  la  formation  du 
thianthrène  pendant  l'action  sur  le  benzène  est  très  abon* 
dante.  Il  est  donc  plus  probable  que  le  thianthrène  est 
aussi  un  produit  primaire  de  la  réaction. 

Quand  on  opère  avec  uu  excès  de  benzène,  les  quantités 
moléculaires  des  deux  sulfures  aromatiques  sont  environ  de 
deux  (CeHJj  S  sur  un  (CeH4)j  S,. 

Les  deux  sulfures  se  combinent  avec  le  chlorure  alumi- 
nique;  la  combinaison  du  sulfure  phénylique  est  incolore; 
avec  le  thianthrène  ce  produit  est  bleu-foncé  presque  noir. 

(C'est  pourquoi  le  benzène  bouillant  se  colore  immédiate- 
ment en  bleu  avec  le  soufre  et  le  chlorure  d'aluminium,  et 
que  les  chlorures  de  soufre,  SCI^  aussi  bien  que  S^CI,, 
donnent  à  50°  une  telle  coloration  (v.  ci-dessus)  *).  La 
condensation  peut  donc  être  représentée  par  l'équation:  ^) 

6CeHe4-3AICI,  =  2(CeH5XS.AlCl3  +  (CeH,),S,.AlCls-h4H,S. 


')  Fbiedbl  et  Crafts.  Ann  Chim.  et  Phys.  VI  (14)  p.  437. 

^)  Les  hydrocarbures  aromatiques  contenant  presque  toujours  du 
soufre,  il  n'est  pas  étonnant  que  ces  colorations  sont  observées  souvent 
pendant  cette  condensation. 

^)  En  donnant  cette  équation  je  ne  veux  pas  nier  tout  à  fait  la 
possibilité  d'une  formation  successive  des  sulfures. 

Rec,  d,  trav,  chim.  d,  Paya-Baê  et  de  la  Belgique,  14* 


214 


Partie  expérimentale. 

Pour  purifier  le  chlorure  de  soufre  S^GI,  j'ai  distillé 
quelques  fois  à  pression  réduite  le  produit  du  commerce. 

Le  dichlornre  SCl^  fut  préparé  en  faisant  passer  à  0° 
un  courant  de  chlore  sec  par  le  protochlorure  de  soufre 
jusqu'à  ce  que  la  quantité  calculée  fût  condensée.  Au  com 
mencement  le  chlore  n'est  presque  pas  absorbé  et  la  liqueur 
reste  jaune  clair;  il  était  même  quelquefois  nécessaire  de 
chauffer  le  chlorure  au  bain-marie  pour  faire  commencer 
l'absorption.  Un  peu  du  dichlorure  une  fois  formé,  le  chlore 
est  lié  sous  dégagement  de  chaleur  et  le  liquide  devient 
de  plus  en  plus  rouge  foncé  ').  Pour  être  certain  que  le 
maximum  de  SCI2  était  formé,  je  laissai  le  produit  en 
repos  pendant  quelques  jours. 

J'ai  tâché  de  combiner  ces  chlorures  avec  celui  de  Talu- 
minium  en  suivant  en  général  la  méthode  décrite  par  Rupp 
et  Plato  ^)  pour  la  préparation  de  la  combinaison  SCI4.ÂIGI3. 
Le  chlorure  d'aluminium  est  dissout  dans  du  chlorure  de 
sulfuryle  et  dans  cette  solution  on  verse  en  évitant  toute 
humidité  un  excès  du  chlorure  de  soufre.  Le  précipité  cris- 
tallisé est  essoré  sur  une  couche  d'asbeste  dans  une  capsule 
de  Goochy  et  lavé  avec  un  peu  de  chlorure  de  sulfuryle  en 
maintenant  le  tout  à  0°.  Après  le  lavage  on  introduit  un 
courant  d'air  sec  pour  enlever  le  dissolvant.  Pour  l'analyse 
la  capsule  est  plongée  dans  un  excès  d'eau,  et  après  la 
décomposition  du  chlorure  on  fait  bouillir  quelque  temps 
avec  de  l'acide  nitrique  dilué. 

On  filtre  du  soufre  inattaqué;  le  chlore  est  dosé  selon 
VoLHARD  et  l'aluminium  à  l'état  d'oxyde. 

Chiffres  obtenus  en  partant  de  S^CI^: 


*)  Gomme  M.  Aten.  (1.  c  )  Ta  démontré,  le  chlorure  de  soufre  exerce 
uDe  action  catalytique  sur  la  vitesse  de  l'absorption  du  chlore  par 
."SnCl».  L'absorption  est  aussi  très  énergique  en  opérant  en  plein  soleil 

*)  RuFF  et  Plato    B.  1901  p.  1756. 
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0.247   gr.   êxigèreDt  55.6  oo.  de  Ag  Âz  0.,  '/,o  N.  =0.1946  gr.  Cl,  et 
donnèrent  0.0895  gr.  AKOs. 

0.511   gr.   exigèrent  114.4  ce.  de  Ag  AzO^,  '/le  N  =  0.4004  gr.  Cl,  et 
donnèrent  0.0874  gr.  Al-O,. 

Trouvé:  78.8  et  78.4%  Cl;  16.0  et  17.1  r'o  AljOs. 
Calculé  pour  SCI4.  AlCl,:  80.6 °/o  Cl  et  16.8%  AlA- 
,     SsClj.AlCls:  65.8%  ,     ,    19.2%      . 

Chiffres  obtenus  en  partant  de  SCI,: 

U.358   gr.   exigèrent   80.8    ce.  de  Ag  AzOg  '/.o  N  =  0.2828  gr.  Cl.  et 
donnèrent  0.0587  gr.  Al-Og 

0301   gr.   exigèrent  68.0  ce  de  Ag  AzO;,  V,o  N.  =  0.2380  gr.  Cl,  et 
donnèrent  0-0488  gr.  Ai.Oa. 

Trouvé:  79.0  et  79.P/„  Cl;  16.4  et  16.2"  0  Al-A- 
Calculé  pour  SCl^.AlCIai  806%  Cl;  16.8%  AlA- 
.      SCL.AICI,:  74.8  ,     ,     21.8  .      , 

C'est  dooc  seulement  le  produit  ÂIGI3 .  SCI4  qui  se  forme 
Il  était  encore  possible  que  les  produits  S^Gl, .  AICI3  ou 
SGI2 .  ÂICI3   restassent  liquides  ;   mais  la  liqueur  essorée  ne 
contenait  pas  d'aluminium. 

Comme  le  chlorure  aluminiquc  dissocie  le  chlorure  de 
snifuryle  en  SO^  et  Gl^  ^),  il  est  aussi  possible  que  ce 
dissoWant  par  sa  dissociation  causât  la  formation  du  tétra- 
chlorure. J'ai  donc  fait  aussi  quelques  expériences  sans 
employer  ce  dissolvant^  mais  en  mélangeant  le  catalyseur 
avec  les  chlorures  de  soufre  il  ne  se  dissout  pas,  mais  se 
couvrit  d'une  couche  huileuse  rouge  foncé,  qui  n'avait  pas 
de  composition  fixe.  La  solution  éthérique  du  catalyseur, 
n'est  pas  attaquée  par  les  chlorures  de  soufre  *),  et  je  ne 
connais  pas  d'autre  dissolvant  qui  ne  subisse  pas  d'altération 
par  ces  chlorures. 

Le  produit  de  Kufp  et  Plato  est  donc  le  seul  produit- 
additionnel  des  chloinres  de  soufre  et  d'aluminium. 


>)  RuFF.  B.  1902  p.  4453. 

*)  L*éther  anhydre  forme  avec  le  chloture  d'aluminium  un  produit 
bien  cristallisé  assez  stable.  Une  décomposition  ne  commence  qu'à 
environ  130'^;  il  se  forme  alors  du  chlorure  d'éthyle  (v.  a.  Jannasch, 
B.  1898.  pag.  1716  et  1899,  pag.  2391).  C'est  pourquoi  on  ne  peut  pas 
employer  Téther  comme  dissolvant  dans  la  réaction  de  Fr.  et  Cr. 
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En  introduisant  ce  corps  en  petites  portions  dans  du 
benzène  refroidi,  il  est  très  yivement  attaqué.  Après  la 
décomposition  avec  de  Teau  glaciale  on  obtient  un  liquide 
jaune  clair  qui,  fractionné,  donne  le  chlorobenzène  (identifié 
comme  p.  Cl .  NO^ .  CeH4  p.  d.  f.  840),  le  dipbénylsulfure 
et  une  petite  quantité  de  produits  passant  au-dessus  de  300^. 


Action  du  protochlorure  de  soufre  S^Cl^  sur  le  benzène. 

Dans  un  mélange  de  benzène  (300  gr.)  et  de  chlorure 
aluminique  (50  gr.),  qui  est  maintenu  par  un  courant  d'eau 
froide  à  environ  10®,  on  laisse  couler  goutte  à  goutte  une 
solution  d'une  molécule  de  SsCl,  (50  gr.)  dans  son  poids 
de  benzène.  La  réaction  commence  aussitôt;  elle  se  mani- 
feste par  la  formation  d'une  couche  liquide  jaune  et  par  le 
dégagement  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  terminée  tout 
le  chlorure  aluminique  est  dissout;  une  nouvelle  quantité 
n'est  pas  attaquée.  On  verse  le  produit  obtenu  sur  de  la 
glace,  la  solution  benzénique  presque  incolore  est  ensuite 
rapidement  séchée  et  l'excès  de  benzène  est  chassé  au 
bain-marie.  Pendant  l'évaporation  le  soufre  cristallise  par- 
tiellement. On  porte  la  liqueur-mère  à  0°  pour  laisser 
déposer  la  plus  grande  partie  du  soufre.  Celle  là  a  l'odeur 
piquante  du  sulfure  de  phényle  pur,  qui  n'est  cependant 
pas  alliacée  ou  désagréable.  Le  liquide  contient  encore  en 
dissolution  une  certaine  quantité  de  soufre;  pour  l'en  débar- 
rasser on  l'agite  quelque  temps  avec  un  excès  d'alcool, 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  n'augmente  plus.  On  filtre, 
l'alcool  est  évaporé  et  la  liqueur  restante  est  distillée  à 
pression  réduite,  elle  passe  presque  totalement  à  171® 
(pression  28  m.m.).  Le  point  d'ébullition  à  765  m.m.  de 
pression  était  de  296®.  Les  quantités  de  soufre  et  de 
dipbénylsulfure  (brut)  étaient  resp.  de  11.6  et  66  gr., 
tandis  que  celles  calculées  pour  l'équation: 


^•r^wl  I  1 

OF 
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S,C1,  -h  2  CeHe  H-  AlCI,  =  (CeHJ,  S  .  AICI,  -h  S  -h  2  HCl 

sont  de  11.9  et  67.9  grammes. 

J'ai  obtenu  les  mêmes  résaltats  avec  le  cblorobenzène, 
seulement  le  soufre  est  beaucoup  plus  difficilement  sëparable 
par  sa  grande  solubilité  dans  le  dicblorodiphénylsulfure. 


Action  du  bichlorure  de  soufre  SCl^  sur  le  benzène. 

M.M.  Fribdbl  et  Crapts  ^)  qui  ont  étudié  cette  action 
ont  obtenu  y  outre  le  sulfure  de  pbényle,  du  thiophénol  et 
du  tbianthrène,  mais  ils  ont  fait  bouillir  le  mélange  des 
liquides  réagissants  et  après  la  décomposition  avec  de  Teau 
ils  ont  distillé  tout  le  produit.  Comme  on  le  verra  ci  dessous, 
la  formation  du  thianthrène  est  due  d'une  part  à  Taction 
du  soufre,  séparé  pendant  la  réaction,  sur  le  benzène 
bouillant  en  présence  du  catalyseur  d'autre  part  à  l'action 
du  soufre  sur  le  sulfure  de  phényle  pendant  la  distillation  ^). 

J'ai  opéré  de  la  même  façon  qu'avec  l'autre  chlorure, 
seulement  la  température  a  été  maintenue  à  0^;  il  fallut 
diluer  le  chlorure  avec  deux  fois  son  poids  de  benzène.  Il 
se  forme  une  couche  jaune  foncé,  non  colorée  en  bleu.  Le 
produit  brut  de  la  réaction  après  la  décomposition  avec  de 
l'eau  glaciale  est  aussi  dans  ce  cas  presque  incolore  il  ne 
se  dépose  pas  de  soufre. 

l^n  partant  de  80  gr.  du  dichlorure  de  soufre  il  faut 
ainsi  105  gr.  du  catalyseur  (calculé  pour  une  mol.  :  104  gr.) 
et  on  obtient  125  gr.  de  sulfure  phénylique  (calculé  143  gr.  ; 
malgré  l'emploi  d'un  réfrigérant  de  80  cm.  je  n'ai  pu 
empêcher  qu'un  peu  de  chlorure  de  soufre  ne  se  volatilise 
avec  l'acide  chlorhydrique). 

Dans   les  conditions  de   l'expérience  l'huile  brute  est  du 


')  Fribdil  et  Cbafts.  Aun  de  Chim.  et  ^hya.  [6]  1.  p.  580. 
*)  F.  Kbafft  et  R.  Ltons.  B.  1896,  p.  435. 
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salfdre  de  phényle  presque  pur;  en  fractionnant  ce  liquide 
on  ne  peut  obtenir  que  quelques  gouttes  avec  un  point 
d'ébuUition  entre  120®  et  160°  de  Todeur  du  chlorobcnzène. 
En  distillant  le  reste  à  pression  réduite,  il  restait  une  très 
petite  quantité  distillant  à  8  m.m.  au-dessus  de  200^ 

Le  sulfure  de  phényle  ainsi  obtenu  est  incolore,  p.  s.  à 
15^=1.1160  1),  p.  d'éb.  à  8  m.m.  156^  à  28  m.m.  171^ 
à  760  m.m.  296^ 

Il  me  semble  que  c'est  la  méthode  de  préparation  la 
plus  facile  de  ce  corps. 

On  peut  représenter  l'action  à  0°  par  Téquation: 

SCI,  -h  2  OeHe  -h  AICI3  =  (GeH^),  S  .  AICI3  -f-  2  flCI. 

Pour  voir  si  le  bichlorure  de  soufre  agit  autrement  à 
une  température  plus  élevée,  j'ai  répété  ces  expériences  à 
60°.  Alors  la  quantité  du  catalyseur  est  plus  grande:  sur 
40  gr.  de  SCI,  il  faudrait  plus  de  60  gr.  (calculé  pour  une 
mol.  :  52  gr.)  ;  le  liquide  se  colorait  bientôt  en  bleu  foncé 
et  il  se  dégageait  du  gaz  sulfhydrique.  Par  cette  coloration 
se  traduit  la  formation  du  thianthrène  (v.  ci  dessous);  il 
s*est  donc  formé  du  soufre  qui  à  60°  commence  à  agir  sur 
le  benzène  en  donnant  ce  sulfure,  et  le  soufre  à  son  tour 
est  le  produit  de  la  décomposition  du  dichlorure  selon 
l'équation  : 

2  SCI,  =  S,CI,  -h  Cl,. 

Nous  pouvons  donc  nous  attendre  à  des  quantités  con- 
sidérables de  chlorobcnzène.  Le  produit  obtenu,  après  la 
décomposition  avec  de  l'eau,  est  plus  ou  moins  coloré.  En 
le  fractionnant  on  peut  recueillir  une  fraction  avec  un 
point  d'ébuUition  de  ±  130°,  puis  on  obtient  (à  une  pression 
de  30  m.m.)  le  sulfure  de  phényle  entre  170°— 190°,  et  il 
reste  dans  le  ballon  une  masse  résineuse,  dont  on  peut 
extraire  avec  du  benzène  un  peu  de  thianthrène. 

De   40  gr.   du   dichlorure  j'ai  obtenu  7.4  et  10.0  gr.  de 


')  B0UBOB018,  B.  1895  p.  2321  doDDe  1.1166  à  lô"". 
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chlorobenzène  (p.  d*éb.  125"*— 135"*),  28.4  et  22.4  gr.  de 
diphénylsalfure  et  0.3  rep.  0.1  gr.  de  thianthrèoe  (p.  de 
f.  157—159^). 

Il  convient  de  mentionner  à  ce  propos  qae  M. M.  Krafpt 
et  Lyons  (1.  c.)  ont  aussi  ëtadié  cetle  action;  la  quantité 
du  catalyseur  était  de  beaucoup  inférieure  à  celle  employée 
par  moi^  le  dégagement  de  Tacide  chlorhydrique  terminé 
ils  maintenaient  le  mélange  quelque  temps  de  40 — 45^ 
Probablement  ce  temps  était  très  long,  car  ils  ont  obtenu 
des  quantités  considérables  de  tbianthrène,  de  telle  sorte, 
qu'ils  nomment  cette  action  un  mode  de  préparation  recom- 
mandable  pour  ce  corps. 

Dans  Téq nation  donnée  plus  baut  j'ai  admis  un  produit 
additionnel  entre  le  catalyseur  et  le  sulfure  phénylique;  on 
peut  Tobtenir  en  faisant  bouillir  du  sulfure  de  carbone 
avec  1.3  gr.  de  AICI,  et  1.8  gr.  (une  mol.)  de  sulfure  de 
phénylC;  jus'quà  ce  que  le  chlorure  d'aluminium  ait  disparu; 
puis  on  chasse  le  dissolvant  en  évacuant.  Après  refoidisse- 
ment  la  combinaison  cristallise  sous  forme  de  prismes  ou 
d'aiguilles  incolores.  A  l'air  humide  ils  s'altèrent  immédiate- 
ment. Pour  l'analyse  le  corps  est  comprimé  dans  un  exsic- 
cateur  entre  du  papier  buvard  sec,  et  pesé  dans  un  petit 
matras  taré,  rempli  d'eau. 

Le  chlore  est  dosé  partitrage,  l'aluminium  à  l'état  d'oxyde. 

0.493  gr.  exigèrent  46.2  ce.  de  NaOH  VioN=  0.1617  gr.  Cl. 
0.874    ,   donnèrent  0.138  gr.  AI0O3. 

Trouvé:  Al 8.35 «o  Cl 32.8 ''/o 
Calculé  pour  (CeU»)-  S .  AlCI,:  Al  8.6  %     Cl  38.3  %. 


Action  du  soufre  sur  le  benzène  et  le  chlorure  aluminique. 

J'ai  fait  bouillir  au  bain- marie  32  gr.  de  soufre  et  50  gr. 
du  catalyseur,  c.  à.  d,  une  mol.  de  S,  sur  trois  mol.  de 
AICI3  avec  240  gr.  de  benzène  (24  mol.).  Il  ne  se  forme 
pas  d'acide  chlorhydrique.  Le  liquide  se  colore  immédiate- 
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aient  en  bleu  foncé  et  il  se  dégage  un  coarant  abondant 
de  gaz  salfhydrique.  Après  trois  heures  la  réaction  est 
terminée;  une  nouvelle  quantité  du  catalyseur  est  presque 
sans  action;  on  laisse  le  flacon  bien  bouché  en  repos  pen> 
dant  quelques  jours.  Alors  des  cristaux  bleu  foncé  presque 
noirs  se  sont  déposés ,  tandis  que  le  benzène  surnageant 
est  à  peu  près  décoloré.  Contre  les  parois  du  marras  se 
trouvent  des  prismes  rougeâtres,  qui  ont  Taspect  du  produit 
additionnel  (CqHs))  S .  AICI3.  J'ai  recueilli  un  peu  de  ces 
cristaux. 

0.104  gr.,  décomposés   avec   de   l*eau.  sont  neutralisés  par  10.0  ce. 
de  NaOH  ';,oN  =  0.352  gr. 

Trouvé:  33  8°/o: 
Calculé  pour  (C^U,).  S.  AlCl,:  32.8%. 

La  solution  benzénique  contient  encore  un  peu  de  ce 
corps  ;  mais  le  reste  est  tellement  mélangé  avec  les  cristaux 
bleuSy  que  je  n*ai  pas  réussi  à  les  séparer.  J*ai  tâché  de 
l'isoler  par  du  benzène  bouillant,  mais  il  est  peu  soluble 
dans  ce  dissolvant. 

En  décomposant  le  mélange  avec  de  Teau,  on  obtient 
du  diphénylsulfure  et  du  tbianthrène;  pour  enlever  le 
premier  on  agite  pendant  quelque  temps  avec  de  Talcool 
froid,  dans  lequel  le  tbianthrène  est  insoluble,  puis  on 
essore  à  la  trompe.  Le  tbianthrène  brut  est  purifié  par 
recristallisation  dans  Tacide  acétique  glacial^  le  sulfure  de 
diphényle  par  distillation  dans  le  vide. 

Les  quantités  (brutes)  obtenues  dans  les  conditions  décrites 

sont:  (CgHsJsS  40.7  gr.  {C,fi,),S,  29.6  gr. 
Calculé:         .        46.5    ,    et    ,  27.1    , 

Pour  réquation:  S,  +  6  CgHs  +  3  AICI3  =  2  (C,U,),S  .  AICI3  ■+-  (CeH^),^.  AICI3  +  4  H.S. 

Les  quantités  de  tbianthrène  sont  donc  trop  grandes, 
ce  qui  correspond  avec  un  manque  de  sulfure  phényliqne. 
Ce  résultat  étant  probablement  dû  à  Faction  secondaire  du 
soufre  sur  le  diphénylsulfure  formé,  on  peut  s'attendre  à 
ce  que  l'augmentation  de  la  concentration  de  celui  ci  donne 
de  plus  grandes  quantités  de  tbianthrène  (on  peut  accepter 
que  la  concentration  du  soufre  reste  constante,  par  ce  qu'il 
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est  très  peu  solnble  dans  le   benzène).   Pour  atteindre  ce 
bat  on  n'a  qu'à  diminuer  Texcès  de  benzène. 

Le  tableaa  suivant  doDDe  un  aperçu  des  expériences. 


ire     bouillir 
l  heures  an 
t)aiD -marie. 


Soufre         AICI3         CgHfi 
8  gr.         18  gr.        120gr. 

100  , 

»  »  n       »  80  , 

»  »  un  60  „ 

»  11  11       »  4"  «• 

I»  »  9       n  *J^  9 

Calcnlé  pour  Téquation  donnée 


(CgH5)oS 

(C^HJsS. 

11  0  gr. 

6.1  gr. 

10.9    , 

6.2    , 

109   , 

6.6    . 

10.2    , 

7.4    , 

8.2   .• 

9.8    , 

6.0    , 

11.8    , 

11.3   . 

6.7    , 

Pour  préparer 
le  thianthréne 
il  ne|faut  donc 
pas  employer 
trop  de  ben- 
zène. , 


Pour  obtenir  la  combinaison  (C6H4)2Sj .  AICI3  j'ai  fait 
bouillir  4  gr.  de  soufre,  7  gr.  de  AICI3  et  12  gr.  de  ben- 
zène pendant  quelques  heures,  puis  j'ai  dilué  le  liquide 
obtenu  avec  100  ce.  de  benzène  bouillant  (pour  empêcher 
autant  que  possible  la  cristallisation  du  produit  additionnel 
(CgHs)  S .  AICI3).  Quand  une  quantité  suffisante  des  cristaux 
bleu-foncé  s'étaient  déposés,  ils  furent  analysés  de  la  manière 
décrite  pour  le  produit  additionnel  (CeHg)^  AlCIj.  Le  chlore 
est  dosé  selon  Volhard  et  le  thianthréne  séparé  est  aussi 
déterminé. 

1012  gr.   exigèrent  89.7   ce.  de  AgAzO.,  Vio  N  =  0.3140  de  gr.  Cl  et 
donnèrent  0.280  gr.  de  AI2O3  et  0.474  gr.  de  thianthréne  (pur). 

Trouvé:  31.0%  Cl  7.5%  Al  46.8  «0  thianthréne. 
Calculé  ppurCCeH^loS-.AlCl.,:  30.3  ^    ,    7.7  61.9, 

,     (C6H5)oS.  AICI3:  33.3  .    ,8.6  0, 

Malgré   les   précautions  observées  le  produit  est  donc  mélangé  avec 
du  (C«H5)jS .  AlClv 


Il  se  forme  encore  un  troisième  produit  pendant  cette 
réaction.  Quand  on  dissout  le  thianthréne  brut  (v.  ci-dessus) 
dans  de  Tacide  acétique  bouillant,  il  reste  toujours  une 
trace  d'une  pondre  incolore;  on  peut  la  recristalliser  dans 
le  xylène  bouillant,  dans  lequel  elle  est  aussi  fort  peu  solubl^. 
Son  point  de  fusion  se  trouve  à  315°.  C'est  donc  probable- 
ment un  produit  de  condensation  â  poids  moléculaire  élevé. 
Les   quantités  sont  d'ailleurs  si   minimes,   que  je   n'ai  eu 

Ree.  d.  trav.  chim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  15 
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qu'environ  0.100  gr.  entre  les  mains.  Chauffe  avec  le 
chlorure  aluminique  le  corps  donne  une  coloration  vert 
ëmeraude. 

Il  est  remarquable  que  les  colorations  que -donnent  avec 
le  catalyseur  les  produits  de  condensation  sont  analogues  à 
celle  qu'ils  donnent  avec  l'acide  sulfurique  concentré  et 
avec  le  brome. 


Salfiira  de  phényla 

thianthrène 
troisième  produit. 


AlCls  HjS04  Bra 


Incolore  * 

bleu -foncé  '*' 

yert  émerande. 


Incolore 

bien- pourpre 

vert  émeraude. 


—  (forme  un  produit  substitue) 

bleu-foncé  * 

yert  de  chrome  foncé. 


11  est  possible  que  ces  colorations  soient  dues  à  la  formation 
de  corps  additionnels,  dissociant  facilement.  Je  ne  veux 
pas  discuter  ici  la  constitution  de  ces  produits,  parce  que 
seulement  ceux  avec  un  astérique  sont  connus  à  l'état 
cristallisé  ^)  ;  mais  il  est  bien  probable  que  la  liaison  entre 
l'atome  de  soufre  et  la  partie  inorganique  de  la  molécule 
est  de  la  même  nature.  Je  mentionne  sous  ce  rapport  que  les 
dérivés  de  l'oxygène  aussi  donnent  avec  le  chlorure  alumi- 
nique comme  avec  l'acide  sulfurique  des  produits  d'addition  ^). 

Peut-être  que  l'analogie  de  ces  corps  avec  ceux  du  soufre  ; 
dont  la  tétra- valence  est  généralement  acceptée ,  est  une 
preuve  pour  la  tétravalence  de  l'oxygène,  (v.  Hoogewbrpp 
et  V.  DoRP,  ce  Recueil  XVIII  p.  211  et  XXI  p.  364). 

Âssen. 

Laboratoire  chimique  de  VécoU  secondaire. 


0  On  peut  préparer  le  thianthrène  di  bromure  en  dissolvant  le 
thianthrène  dans  un  mélange  de  tnlfure  de  carbone  et  de  brome.  En 
refroidissant  il  se  dépose  des  beaux  cristaux  bleu-foncé,  tandis  que 
la  solution  devient  incolore.  En  faisant  bouillir  celle-ci  le  brome  se 
dégage  totalement,  et  il  ne  reste  que  le  thianthrène. 

*)  L*éther  anhydre  donne  aussi  avec  les  halogènes  des  corps  addi- 
tionnels. E.  Fries.  B.  1904,  2339;  Douglas  Me  Intosh,  Cantr.  B1.1905, 
I,  ^  921  et  1459. 
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Comelis   Adriaan  Lobry  de  Bruyn, 

PAR  M.  J.  C.  A.  SIMON  TBOMAS. 
(Avec  portrait.) 


Le  23  Juillet  1904  se  répandait  partout  la  triste  nouvelle^ 
que  la  patrie  Néerlandaise  venait  de  perdre  un  de  ses 
chimistes  les  pins  éminents:  le  docteur  C.  A.  Lobby  de 
Bbuyn,  Professeur  à  Tuniversité  d'Amsterdam  venait^  en 
effet,  d'être  arraché  à  sa  famille  et  à  la  science,  après  une 
conrte  et  cnielle  maladie,  à  Tâge  de  47  ans,  à  un  âge  où 
Ton  poavait  encore  tant  attendre  de  son  activité. 

Depuis  1894  il  était  membre  de  la  rédaction  de  ce 
Recueil,  dans  lequel  il  a  publié  ses  travaux  les  plus  impor- 
tants; aussi  ai-je  volontiers  répondu  à  Tinvitation,  que  m'a 
faite  la  Rédaction  de  faire  la  biographie  de  Thomme,  qui 
a  tant  contribué  à  établir  la  réputation,  dont  jouit  actuelle- 
ment le  Recueil;  cette  notice,  dont  la  place  dans  cette 
publication  est  toute  indiquée,  me  permet  d'adresser  à  la 
mémoire  de   mon   regretté   beau- frère  un  dernier  hommage. 

CoBNRLis  Adbiaan  Lobby  db  Bbuyn  naquit  à  Leeuwarden 
le  1®^  Janvier  1857;  il  était  le  troisième  fils  du  Docteur 
N.  Lobby  van  Tboostenbubg  de  Bbuyn,  médecin  à  Leeuwarden 
et  de  M.  A.  I.  Bbbgsma. 

Il  passa  ses  années  d'enfance  chez  son  grandpère 
maternel,  qui  était  bourgmestre  d'Idaardeiadeel;  c'est  dans 
l'école  modeste  du  village,  qu'il  reçut  sa  première  instruc- 
tion; c'est  au  sein  de  la  jeunesse  villageoise,  où  il  considé- 
rait  chacun   comme   son    égal,   qu'il  puisa  cette  tournure 
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d'esprit  qu'il  conserva  durant  toute  sa  vie^  de  s'intéresser 
si  vivement  au  sort  des  pauvres.  Â  l'âge  où  l'instruction 
de  Técole  villageoise  ne  lui  suffisait  plus,  il  retourna  à 
Leeuwarden  et  y  fréquenta  de  1869  à  1874  les  cours  de 
la  „Hoogere  Burgerschool'.  Pendant  cette  période  se 
développa  en  lui,  sous  Tinfluence  de  Van  dbr  Burg,  plus  tard 
professeur  en  pharmacie  à  TUniversité  de  Leide,  cet  amour 
pour  la  chimie,  qui  fut  décisive  pour  sa  carrière  scienti- 
fique. Encore  une  année  il  dut  s'astreindre  à  Tétude  du 
latin  et  du  grec,  afin  d'être  admis  à  l'Université,  et  de 
pouvoir  se  mettre  à  l'étude  de  sa  science  de  prédilection. 

En  1875,  L.  d.  B.  entra  à  l'Université  de  Leide,  précisé- 
ment au  moment  oit  l'enseignement  de  la  chimie  venait  de 
passer  entre  des  mains  nouvelles  et  actives;  van  Bbmmblbn 
pour  la  chimie  inorganique  et  Frarchimont  pour  la  chimie 
organique  avaient  succédé  à  van  dbr  Boon  Mbscb  et  avaient 
amené  une  vie  toute  neuve  dans  l'ancien  laboratoire  de 
Leide.  L.  d.  B.  s'appliqua  avec  zèle  à  Tétude  des  sciences 
naturelles,  et  suivit  en  même  temps  les  cours  de  philoso- 
phie théorique  de  Land,  montrant  ainsi  avec  quelle  ampleur 
d'idées  il  concevait  l'étude  de  ces  sciences.  Bakbuis  Roozb- 
BOOM,  qui  fut  un  de  ses  contemporains  au  Laboratoire  de 
Leide,  Ta  exprimé  si  clairement,  comment  ceux-ci  îugeaient 
L.  d.  B.,  dans  son  discours  d'ouverture  du  cours  de  l'Uni- 
versité d'Amsterdam  en  cette  année,  qu'il  consacra  à 
L.  d.  B.  ^)  „Reeds  in  zijn  studietijd  trok  db  Brutn  de 
aandacht  door  den  yver  waarmede  hij  zich  aan  zgne  taak 
wgdde.  Zoowel  de  praktische  oefeningen  in  anorganisch  als 
in  organisch  werk  werden  door  hem  zeer  ernstig  ter  harte 
genomen.  Ik  herinner  mg  nog  de  schoone  série  preparaten 
van  Molybdaenchloriden  en  -oxychloriden,  diehgalsoefenings- 
werk  vervaardigde." 

L.  d.  B.  n'était  cependant  pas  de  ceux  qui  vivent  exclu- 
sivement dans  le  cabinet  d'études  et  dans  le  laboratoire; 


>)  Chem.  Weekblad.  I,  959. 
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il  prit,  au  contraire,  noe  part  active  à  la  vie  des  étudiants; 
pendant  un  an  il  fut  président  de  la  Faculté  des  Sciences; 
il  était  membre  du  cercle  scientifique  ^^Humboldt",  dont 
il  fut  l'un  des  fondateurs,  et  d'une  Société  générale 
littéraire;  il  avait  en  outre  un  grand  cercle  d'amis,  appar- 
tenant à  toutes  les  facultés,  ce  qui  lui  permit  d'élargir  son 
horizon  et  de  satisfaire  ses  goûts  pour  les  questions  scien- 
tifiques et  sociales  les  plus  diverses. 

Deux  ans  avant  sa  promotion  il  devint  l'assistant  de 
Franghimont,  et  c'est  sons  la  direction  de  ce  dernier  qu'il 
prépara  sa  thèse  sur  ^l'action  du  cyanure  de  potas- 
sium en  solution  alcoolique  sur  les  trois  dini- 
trobenzènes.  Il  obtint  ainsi  le  titre  de  Docteur  le  31  Octobre 
1883.  Ce  premier  travail  constituait  sans  contredit  une 
belle  promesse  pour  l'avenir;  il  contenait  une  série  de  faits 
nouveaux,  établis  avec  les  plus  grands  soins,  et  montra  que 
son  auteur  était  un  homme,  susceptible  de  bien  observer 
et  de  déduire  avec  logique. 

L.  d.  B.  ne  se  contenta  pas  de  sa  promotion  pour  clore 
la  période  des  études,  et  d'accord  avec  son  maître,  il  se 
rendit  à  Paris  pour  poursuivre  ses  recherches  dans  le 
laboratoire  de  WUrtz.  Mais  il  ne  travailla  que  peu  de  temps 
sous  la  direction  de  ce  dernier,  le  célèbre  chimiste  mourut 
brusquement  au  début  du  printemps  de  1884.  Toutefois  cette 
courte  période  ne  fut  pas  sans  porter  ses  fruits,  ainsi  que 
le  prouvent  ses  communications  sur  l'acide  propénylglyco- 
lique  ^),  et  sur  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'acide 
sulfurique  dilué  sur  l'aldoP). 

Dans  le  laboratoire  de  Friedel,  où  il  entra  après  la  mort 
de  WttRTz,  il  fit,  pour  continuer  le  sujet  de  sa  thèse  de 
doctorat,  une  étude  cristallographique  dans  le  but  de 
démontrer  l'identité  des  deux  ortbopositions  dans  le  noyau 
benzénique  ') 


»)  Bull.  Soc.  Chim.,  42,  1.59. 
•)  Bull.  Soc.  Chim,  42.  161. 
')  Ce  Rec,  111,  383. 
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Il  revint  à  Leide  dans  Tété  de  1884;  et  reprit  ses  fooc- 
tioos  d'assistant,  tandis  qu'an  laboratoire,  il  poursuivait  son 
travail,  commencé  à  Paris,  sur  Tacide  éthcnylglycolique  '). 
Il  prit  Tacroléine  comme  point  de  départ  et  étudia  en  même 
temps  les  produits  de  la  condensation  de  cette  substance^). 

Â  cette  époque  il  se  fiança  à  la  plus  jeune  des  filles  du 
professeur  d'obstétrique  et  de  gynécologie  à  l'Université  de 
Leide,  A.  E.  Simon  Thomas,  fiançailles  qui  conduisirent  en 
1887  à  un  mariage,  d'où  naquirent  deux  fils  et  deux  filles. 

Dans  l'intervalle,  L.  d.  B.  fut  appelé  à  exercer  son 
activité  dans  une  nouvelle  direction.  Au  moment  où  l'on 
introduisait  l'usage  des  torpilles  avec  leur  charge  de  coton- 
poudre,  la  marine  sentit  la  nécessité  de  recourir  aux 
lumières  d'un  chimiste;  c'est  alors  en  1885  que  L.  d.  B. 
fut  nommé  chimiste  de  la  marine. 

Dans  ses  nouvelles  fonctions  il  eut  l'occasion  de  mettre 
en  oeuvre  son  talent  d'organisation;  il  n'avait  à  sa  disposi- 
tion ni  laboratoire,  ni  organisation  bien  définie.  Durant  les 
premières  années  il  dut  se  contenter  de  deux  petites  places 
dans  la  pharmacie  de  l'hôpital  du  Helder;  ce  n'est  qu'à  la 
fin  de  1387  qu'il  put  s'installer  dans  son  laboratoire,  con- 
struit complètement  sur  ses  plans,  dans  les  bâtiments  du 
service  des  torpilles;  quoique  réduits,  les  locaux  étaient 
suffisants  pour  se  livrer  à  des  recherches  étendues  de  chimie. 
Malgré  les  conditions  défavorables,  dans  lesquelles  il  se 
trouvait  au  début  de  ses  nouvelles  fonctions,  il  parvint 
cependant  à  apporter  des  améliorations  à  la  préparation  du 
fulminate  de  mercure  *). 

Appelé  au  début  à  faire  l'examen  des  explosifs,  il  fut 
peu-à  peu  chargé  de  tout  le  travail  analytique  de  la  marine, 
et  à  partir  de  1890,  il  fut  aidé  d'un  assistant,  van  Lbbnt, 
qu'il  associa  à  ses  recherches  scientifiques. 


»)  Ce  Rec.  I\^  221. 
')  Ce  Rec.  IV,  231. 
^)  Berl.  Ber.,  19    1370;  Ce  Rec,  5,  184. 
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C*e8t  ainsi  qu*il  fixa  les  conditions  auxquelles  toute  une 
série  de  produits  devaient  satisfaire;  ces  produits,  achetés 
par  les  administrations  publiques  sur  la  simple  bonne  foi, 
furent  désormais  soumis  à  un  examen  rigoureux.  Inutile  de 
dire  quelles  économies  l'état  put  ainsi  réaliser  I 

Il  en  fut  de  même  pour  d'autres  produits,  tels  que  les 
lubrifiants  et  les  couleurs,  que  Ton  présentait  sous  des  noms 
sonores  à  des  prix  beaucoup  trop  élevés  et  que  L.  d.  B. 
ramena,  par  ses  analyses,  à  leur  valeur  réelle. 

Il  n'est  pas  étonnant  que  par  la  nature  de  ses  travaux, 
L.  d.  B.  devint  bientôt  un  analyste  expérimenté,  en  môme 
temps  que  ses  connaissances  techniques  se  développaient 
On  en  trouve  d'ailleurs  les  preuves  dans  plusieurs  de  ses 
publications,  car  chaque  fois  qu'il  avait  l'occasion  d'examiner 
un  produit,  il  trouvait  toujours  quelque  chose  de  neuf,  il 
avait  à  exprimer  de  nouvelles  idées  ou  à  signaler  des 
lacunes.  Se  rattachent  à  cette  période  ses  recherches  sur 
la  méthode  volumétrique  de  dosage  du  cuivre  selon  de  Haën  ^), 
en  collaboration  avec  van  IjBbnt,  sur  le  dosage  du  soufre 
dans  le  cuivre  ^),  sur  Tanalyse  de  l'étain  phosphore  ')» 
sur  l'analyse  des  caoutchoucs^;,  en  collaboration  avec 
VAN  Lbent,  et  sur  le  point  d'inflammation  des  pétroles^). 
Cette  dernière  recherche  présente  la  particularité  intéres- 
sante que  ce  fut  pour  lui  l'occasion  de  montrer  son  carac- 
tère dans  la  lutte  qu'il  soutint  pour  obtenir  l'élévation  de  la 
limite  légale  du  point  d'inflammation  des  pétroles. 

Il  reconnut  que  le  faible  point  d'inflammation  du  pétrole 
que  la  puissante  société  américaine  lance  en  quantité  con- 
sidérable sur  le  marché  européen,  était  la  cause  des  nom- 
breux incendies  que  provoquait  le  pétrole;  comme  cette 
substance  était  employée  presqu'  exclusivement  comme  moyen 


»)  Ce  Rec.  X,  119. 

«)  Ce  Rec,  X,  125. 

»)  Ce  Rec,  XII.  262. 

*)  Chem.  Zeit.,  18,  309. 

*)  Chem.  Zeit.,  20.  251  et  624 
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d'éclairage  par  les  classes  peu  fortunées,  L.  d.  B.  se  sentit 
poussé  à  défendre  de  toutes  ses  forces  les  intérêts  du 
peuple  en  montrant  comment  il  était  possible,  à  son  avis, 
d'obliger  la  puissante  société  de  production  à  éviter  ces 
grands  dangers  pour  la  vie  et  la  propriété.  Aussi  il  défendit 
ses  idées  dans  ce  sens  au  sein  de  la  „Petroleum-commissie'\ 
réunie  sous  la  présidence  de  M.  Pijnappbl  ;  mais  à  sa  grande 
douleur  il  fut  contraint  à  comprendre  que  les  Pays-Bas 
seuls  ne  peuvent  prendre  des  mesures,  aux  quelles  les 
grandes  puissances  environnantes  ne  prennent  pas  part. 

Son  exposé  remarquable  de  Tardcle  ^lubrifiants''  dans 
„de  Scheikunde  voor  den  ingénieur"  de  Hoogbwbrff  date 
également  de  cette  époque. 

L'étude  des  explosifs  comportait  nécessairement  la  plus 
grande  partie  de  son  activité  au  Laboratoire  de  la  marine , 
et  il  acquit  bientôt  en  cette  matière  une  autorité  considé- 
rable. Aussi  à  cette  époque  où  l'on  introduisait  la  poudre 
sans  fumée,  il  eut  l'occasion  de  rendre  à  son  pays  les  plus 
grands  services.  Il  découvrit  également  un  fait  nouveau, 
notamment  l'explosivité  propre  du  nitrate  d'ammonium  ^) , 
qui  mêlé  à  des  substances  combustibles,  fut  utilisé  dans 
une  large  mesure  dans  la  préparation  des  explosifs  de  sûreté. 

Dès  qu'il  en  eut  l'occasion,  il  reprit  ses  recherches  scien- 
tifiques; d'abord  il  poursuivit  le  sujet  de  sa  thèse  doctorale 
en  faisant  Tétude  comparative  des  trois  dinitrobenzènes, 
sujet  qui  l'occupa  jusqu'à  la  fin  de  sa  vie  et  dont  il  déve- 
loppa les  conclusions  dans  un  mémoire,  paru  l'année  dernière 
dans  ce  Recueil  *). 

Dans  l'intervalle,  L.  d.  B.  commença  en  1888  une  autre 
étude,  qui  entre  ses  mains  prit  bientôt  un  grand  développe- 
ment, l'étude  comparative  de  la  solubilité  notam- 
ment  des  sels  dans  l'alcool  éthylique  et  méthylique ').  Le 


')  Ce  Rec,  X,  127. 
')  Ce  Rec.  XXIII,  89 
^)  Ce  Rec,  XI.  112. 
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premier  résultat  de  ces  recherches  fat  en  1891  la  prépara- 

• 

tioD  de  rhydroxylamioe  libre,  qu'en  raison  de  son  peu  de 
stabilité  en  milieu  aqueux  on  n'était  pas  parvenu  jusqu' 
alors  à  obtenir  à  l'état  libre.  Cette  substance  fut  isolée  en 
l891  par  L.  d.  B.  en  décomposant  le  chlorhydrate  d'hydro 
xylamine  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  par  le  méthy- 
late  de  sodium,  et  en  distillant  ensuite  sous  pression  réduite  '). 
Puis  suivirent  ses  travaux,  d'abord  en  collaboration  avec 
Franguimont  ^),  et  puis  avec  vain  Lkbnt,  sur  les  dérivés 
ammoniacaux  des  hydrates  de  carbone,  et  enfin  sur  la 
préparation  de  l'hydrazine  libre  ^). 

L'hydrazine  elle  même^  préparée  par  lui  en  1896  dans 
des  conditions  plus  avantageuses  par  distillation  de  Thydrate 
d'hydrazinc  avec  de  l'oxyde  de  barium^),  fut  alors  soumise 
à  une  étude  physique  et  chimique  approfondie. 

L'étude  des  dérivés  ammoniacaux  des  hydrates  de  car- 
bone avait  fixé  son  attention  sur  cette  catégorie  de 
substances,  car  il  fit  ensuite  en  collaboration  avec  âlbbrda 
VA.N  Ekbnstein  la  découverte  importante  de  la  transformation 
des  sucres  les  uns  dans  les  autres  sous  Tinfluence  des  alcalis 
étendus  ^). 

LfOrsque  Gunning,  à  l'âge  de  70  ans,  prit  sa  retraite, 
L.  d.  B.,  qui  était  tout  désigné  pour  la  carrière  professorale, 
fat  appelé  en  1896  à  la  chaire  de  chimie  de  TUniversité 
d'Amsterdam.  Le  2  novembre  1896,  il  débuta  dans  ses 
nouvelles  fonctions  par  un  discours  d'ouverture  „de  orgauisch 
chemische  synthèse,  haar  macht  en  haar  toekomst". 

Il  ne  lui  fut  donné  que  huit  années  pour  remplir  ses 
fonctions  dans  l'enseignement,  mais  dans  ce  court  espace 
de  temps  il  eut  l'occasion  d'accomplir  la  promesse  qu'il 
avait   faite  dans  son   discours:    „Ik  kan  u  de  verzekering 

»)  Ce  Rec,  X,  100. 
=)  Ce  Rec,  XII,  286. 
')  Ce  Rec,  XIII.  431. 
*)  Ce  Rec,    XV.  174. 
*)  Ce  Rec ,  XIV,  203. 
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gevea,  dat  ik^  wat  de  natuur  m^  aan  werkkracht  gegeven 
heeft;  en  wat  de  liefde  voor  het  vak  myner  studie  daaraan 
toevoegt;  ter  bjschikking  zal  stellen  van  het  onderwijs  en 
van  de  wetenschappelijke  beoefening  der  Scheikande/' 

Avec  Bakuuis  Roozkboom^  qui  succéda  peu  an  paravant 
à  VAN  't  HoFP,  il  partagea  le  travail,  et  L.  d.  B.  fut  chargé 
de  renseignement  de  la  chimie  organique  et  d'une  partie 
de  renseignement  chimique  des  élèves  en  pharmacie. 

Pour  un  homme  consciencieux,  comme  L.  d  B.,  la  tâche 
était  trop  lourde,  et  absorbé  à  l'excès  par  des  cours  et  des 
examens,  il  put  trop  peu  poursuivre  ses  études  scientifiques, 
qu'il  considérait  cependant  comme  très  importantes.  En 
outre  le  Gouvernement  ne  voulut  pas  consentir  à  se  passer 
complètement  de  ses  services,  et  le  nomma  „Âdviseur  voor 
wis-,  natuur-  en  schciknndige  zaken'\  Malgré  le  peu  de 
besogne  que  réclamaient  ces  fonctions,  il  dut  cependant  y 
consacrer  une  partie  de  son  temps  si  précieux.  En  1901, 
la  nomination  du  Dn.  Sghoorl  comme  lecteur  le  débarrassa 
de  renseignement  de  la  pharmacie,  et  ainsi  il  fut  soulagé 
d'une  partie  du  fardeau,  qui  pesait  sur  lui.  Peu  s'en  fallut 
qu'il  n'acceptât  Tinvitation  qui  lui  fut  faite  d'occuper  une 
chaire  à  Vienne,  et  si  les  circonstances  n'avaient  pas  été 
modifiées,  il  eut  certainement  quitté  Amsterdam  pour 
accepter  le  poste  de  professeur,  que  lui  offrait  l'Université 
d'Utrecht. 

Son  ancien  élève  et  depuis  son  collaborateur,  Sghoorl 
l'a  exprimé  avec  quels  soins  il  préparait  ses  cours;  les 
expériences  furent  essayées  chaque  année  de  nouveau. 
C'était  à  cause  de  ça  que  pendant  sa  leçon,  il  était 
absolument  certain  de  ses  expériences  et  que  ces  dernières 
s'exécutaient  de  manière  sûre  et  simple. 

Les  nombreuses  marques  de  sympathie,  qui  furent  envoyées 
après  sa  mort,  ont  montré  ce  qu'il  était  pour  ses  élèves.  Au 
laboratoire  il  était  le  professeur  sévère,  qui  se  consacrait 
totalement  à  son  travail  et  qui  exigeait  des  autres  ce  qu'il 
exigeait    de   lui-même;   en   dehors   du   laboratoire,   il  était 
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Taini  de  ses  élèves,  s'iotéressait  aux  circoostances  de  leur 
vie  et  les  recevait  au  sein  de  son  cercle  de  famille. 

Âa  cours  de  sa  carrière  de  professeur  ^  L.  d.  B.  pour- 
suivit les  recherches  qu'il  avait  commencées  au  laboratoire 
de  la  marine;  avec  âlberda  van  ëkbnstbin  il  continua  ses 
travaux  sur  les  sucres,  avec  ses  élèves  Steobr,  Blanksma 
et  VAN  Gbu.ns  ')  ses  études  sur  les  trois  dinitrobenzènes,  et 
il  détermina  en  outre  les  vitesses  réactionnelles  de  la 
décomposition  de  ces  substances.  De  plus  en  plus  il  se  sentit 
attiré  par  les  problèmes  de  la  chimie  générale ,  notamment  ceux 
qui  sont  en  rapport  avec  la  chimie  organique.  Dans  cet  ordre, 
d'idéeSy  il  publia  des  travaux  sur  les  solutions  colloïdales  ^) 
sur  la  démonstration  de  la  présence  des  molécules  dans  les 
dissolutions  ^),  et  en  dernier  lieu,  en  collaboration  avec 
VAN  Calgar  sur  les  modifications  de  concentration  et  sur  la 
cristallisation  au  sein  des  dissolutions  sous  Tinfluence  de  la 
force  centrifuge*). 

Malheureusement  il  n'a  pu  achever  son  travail  principal, 
qu'il  avait  annoncé  dans  son  discours  comme  son  programme 
d'étude,  et  dont  il  attendait  tant,  ainsi  qu'il  découle  de  ses 
propres  paroles,  pour  le  développement  futur  des  théories 
chimiques.  Ce  travail  est  fétude  systématique  des  trans- 
positions atomiques  intramoléculaires.  Tout  le  temps  que 
L.  d.  B.  put  trouver  disponible,  il  le  consacra  à  cette 
étude;  pendant  les  vacances  il  prenait  à  peine  le  temps  de 
se  reposer  des  fatigues  de  ses  fonctions.  Sans  relâche  il 
réunissait  les  données  éparses  dans  la  littérature;  il  a  laissé, 
déjà  classés,  une  foule  de  documents,  et  avait  déjà  com- 
mencé la  rédaction  de  la  monographie  de  ce  sujet.  Puisse 
se  trouver  une  main  pour  achever  ce  travail  que  L.  de  B. 
avait  tant  à  coeur,  et  pour  faire  en  sorte  qu'il  ne  soit 
point  perdu  pour  la  science  ! 

')  Ce  R6C.,  XVIU,  9;  XX,  115;  XXIII.  26. 
»)  Ce  Rec,  XIX,  236,  251. 
»)  Ce  Rec,  XXIII,  155. 
*)  Ce  Rec,  XXIII,  218. 
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GepeDdant  L.  d  B.  a  travaillé  et  produit  suffisamment 
pour  pouvoir  occuper  une  place  d'honneur  parmi  les 
chimistes  néerlandais.  Il  fut  à  plusieurs  reprises  l'objet  de 
distinctions  honorifiques:  en  1897  il  fut  nommé  „lid  van 
de  Eon.  Académie  van  Wetenschappen'';  il  fut  invité  à 
accepter  une  chaire  à  l'Université  de  Vienne;  peu  avant 
sa  mort  il  fut  élu  ^Foreign  Member  of  the  Chemical  Society 
of  London'';  enfin  les  éloges,  que  publièrent  les  grandes 
revues  de  l'étranger  à  l'occasion  de  sa  mort,  montrent 
l'estime  que  lui  portait  le  monde  scientifique. 

C'est  avec  un  profond  regret,  que  nous  nous  rappelons 
pas  seulement  du  savant,  mais  aussi  de  l'homme  simple 
et  bon,  qui  aimait  tant  la  science^  et  qui  portait  un  si 
grand  intérêt  à  ses  semblables  et  surtout  aux  peu  fortunés. 
C'est  grâce  à  son  amour  de  la  science  qu'il  défendait  de 
toutes  ses  forces,,  chaque  fois  que  l'occasion  s'en  présentait, 
ceux  qui  la  pratiquaient;  il  ne  cessait  de  démontrer  que  les 
particuliers,  aussi  bien  que  l'état  et  les  communes,  ne  peu- 
vent se  passer  des  services,  que  peut  rendre  la  chimie  dans 
ses  diverses  applications,  des  services  que  peuvent  rendre 
des  chimistes  de  valeur.  C'est  grâce  à  son  amour  pour  ses 
semblables  que,  même  aux  moments  où  ses  travaux  l'absor- 
baient le  plus,  il  ne  permettait  pas  que  Ton  frappât  en 
vain  à  sa  porte  pour  obtenir  de  son  trésor  de  connaissances 
quelque  chose,  qui  puisse  servir  à  améliorer  le  bien 
être  général. 

En  avril  1904  il  eut  une  première  atteinte  de  colique 
hépatique.  En  apparence  rétabli,  il  se  soumit  docilement  au 
régime  qui  lui  fut  prescrit  et  reprit  ses  travaux  avec  la 
même  ardeur  qu'auparavant;  peu  de  temps  même  avant  la 
seconde  attaque,  qui  cette  fois  le  mena  à  la  tombe,  il  se 
déclaiait  mieux  portant,  qu'il  ne  l'avait  été  depuis  long- 
temps. Mais  le  mal  guettait  sa  victime,  et  le  5  Juillet  il 
fut  à  nouveau  frappé:  pendant  deux  semaines  sa  famille 
et  ses  amis  vécurent  entre  l'espoir  et  la  crainte;  il  supporta 
ses  souffrances  avec  un  courage  admirable,  jusqu'à  ce  que 
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ses  forces  T abandonnèrent;  il  rendit  le  dernier  soupir  le 
matin  du  23  Juillet. 

Le  Mercredi  27  suivant  fut  un  jour  pénible:  nous  le 
conduisîmes  à  sa  dernière  demeure;  tel  que  Teut  été  son 
désir,  les  funérailles  furent  fort  simples;  une  seule  couronne 
recouvrait  son  cercueil,  la  couronne  de  sa  vénérable  mère; 
une  seule  voix  s'éleva  sur  sa  tombe,  la  voix  de  son  vénéré 
maître  FRANcniMONT.  Cette  voix  fit  comprendre  à  ses  deux 
jeunes  fils  éplorés,  ce  que  nous  avions  tous  dans  Tesprit  et 
dans  le  coeur. 

Profondément  émus,  nous  rentrâmes  chez  nous;  nous 
comprenions  que  nous  venions  de  rendre  les  derniers  devoirs 
à  un  homme,  qui  avait  bien  mérité  de  sa  patrie. 


Tâchons  maintenant  de  donner  un  aperçu  des  principaux 
travaux  de  L.  d.  B. 

En  premier  lieu  c'est  T  étude  comparative  des  trois  dinitro- 
benzènes  ^),  qu'il  a  poursuivie  pendant  toute  sa  carrière 
scientifique,  qui  demande  notre  attention. 

Il  est  remarquable  que  cette  étude  ait  été  commencée 
et  terminée  par  Tétnde  du  cyanure  de  potassium  sur  les 
dinitrobenzènes,  la  première  dans  sa  thèse  pour  le  doctorat  ^), 
la  dernière  avec  M.  van  Geuns  en  1903  '). 

D'abord  L.  d.  B.  nous  a  indiqué^)  les  méthodes  pour 
se  procurer  ces  trois  isomères  à  Tétat  de  pureté  et  en 
quantité  suffisante  pour  étudier  leurs  propriétés. 

Pour  Torthodinitrobenzène  ce  sont  les  résidus  de  la  prépa- 
ration du  métadinitrobenzène,  d'où  l'on  peut  extraire  cette 
substance  au  moyen  de  l'acide  nitrique  du  commerce;  pour 
le    paradinitrobenzène,    c'est    la    méthode,    indiquée    par 


»)  Ce  Rec  XIII  101,  XVIII  9,  XX  115,  XXIII  26. 
«)  Ce  Reo.  II  205,  236,  238. 
')  Ce  Reo.  XXIII  26. 
')  Ce  Rec.  XIU  101. 
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M«  MfCTZKf  %  où  Too  pâme  par  le  nitroBophénol  1.4  et  la 
dbxime    de   qainonei    qai    donne   le   meilleur   rendement. 

I^ei  principaux  résnltatci  de  l'étude  comparative  aont  les 
univantH,  Quant  aux  propriétés  physiques  les  trois  isomères 
«ntvent  la  règle  de  CARivBLLRr  et  Thombon ,  que  les  solubilités 
diminuent  avec  Télévation  des  points  de  fusion,  qui  sont 
pour  le  raéta-:  89.'^72,  pour  Tortho-:  116.®5  et  pour  le 
paradinitro benzène;  172.^1.  Quant  aux  propriétés  chimiques 
L.  d.  B.  a  trouvé,  que  seulement  par  rapport  à  l'acide 
chlorhydrique  et  les  halogènes  les  trois  isomères  se  com- 
portent d'une  façon  analogue,  c.  à.  d.  que  le  groupe  nitro 
est  Hubstitué  par  Thalogène,  mais  que  dans  toutes  les 
autres  réactions  l'isomère  meta  se  distingue  toujours  du 
dérivé  ortho  et  le  plus  souvent  du  para  Ces  deux  autres 
se  comportent  d'une  manière  identique  envers  les  alcalis 
aqueux  ou  alcooliques,  qui  donnent  une  substitution- quan- 
titative d'un  des  groupes  nitro,  tandis  que  le  métadinitro- 
benzène  est  réduit  en  dérivé  azoxique.  Mais  dans  d'autres 
réactions,  p.  e.  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique,  et 
l'action  du  monosulfure  de  sodium,  étudiée  avec  M.  Blanksma  ^), 
ils  s'écartent  l'un  de  l'autre. 

Dans  00  dernier  cas  le  dérivé  ortho  donne  une  substitu- 
tion directe,  landis  que  le  dérivé  para  est  transformé  en 
dérivé  asoYquo  et  le  dérivé  mêla  en  dérivé  azoxique. 

lie  cyanure  de  potassium  sec  et  en  solution  aqueuse 
réagit  sur  les  trt)is  isomères  comme  réducteur,  mais  en 
solutions  alcooliques  la  réaction  est  très  intéressante. 

Il  est  alors  sans  action  sur  lorthodinitrobenzène,  même 
à  une  température  de  170^;  avec  Tisomère  para  il  donne 
une  substitution  d'un  groupe  nitro  par  le  gronpe  oxyalkyle; 
avec  Tisomère  niéta  cette  même  substitution  a  lien,  mmis 
eu  outre  le  groupe  cyanogène  est  introduit  entre  les  deux 
grt^U(>es  uitriK 


^>  IWl   liw^.  XX  6U:  XXI  42S. 
t>  U  K#c.  XX  115^ 
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Avec  M.  Stbgbr  L.  d.  B.  a  étudié  la  vitesse  de  substita- 
tion  d*aD  groupe  nitro  par  un  oxyalkyle  ^)  et  a  trouvé  que 
celle-ci  est  plus  grande  dans  le  paradinitrobenzène  qne 
dans  rorthodinitrobenzèue.  Pour  Téthylate  de  sodium  la 
relation  entre  les  vitesses  de  substitution  du  para-  et  de 
l'orthodinitrobenzène  est  plus  grande  que  pour  le  méthylate 
de  sodium. 

La  réaction  si  intéressante  entre  le  cyanure  de  potassium 
en  solutions  alcooliques  et  les  trois  dinitrobenzènes  a  été 
traitée  encore  une  fois  par  L.  d.  B.  dans  un  mémoire 
théorique  intitulé:  Action  du  cyanure  de  potassium  sur  les 
corps  aromatiques  nitrés  ^).  Dans  cette  note  il  tâchait  de 
donner  une  explication  de  la  différence  de  l'action  du 
cyanure  envers  les  trois  isomères^  en  admettant  que  la 
réaction  commence  par  une  addition  de  KCN  au  groupe 
nitro^  addition,  que  Torthodinitrobenzène  ne  peut  subir,  et 
qui  serait  suivie  dans  le  cas  du  métadinitrobenzëne  par 
une  transposition  intramolécnlaire  du  groupe  cyanogène. 

Pour  le  trinitrobenzène  symétrique  L.  d.  B.  a  démontré 
avec  VAN  Lbrnt  '),  que  ce  corps  se  prête  à  une  addition 
directe  d'alcoolate,  et  Hantzscu  et  Eissel  ont  prouvé,  que 
cette  addition  a  aussi  lieu  avec  le  cyanure  de  potassium. 
La  supposition  de  Taddition  du  cyanure  de  potassium  dans 
le  cas  des  dinitrobenzènes  n'a  donc  rien  d'invraisemblable. 

Outre  cette  étude  comparative  des  trois  dinitrobenzènes 
L.  d.  B.  a  exécuté  aussi  quelques  recherches  avec  deux 
trinitrobenzènes  :  le  trinitrobenzène  dissymétrique  (1.2.4), 
qu'il  a  préparé  par  la  nitration  du  paradinitrobenzène  ^)  et 
le  trinitrobenzène  symétrique  (1.3.5)^).  Pour  le  premier 
corps  il  a  démontré  la  facilité  avec  laquelle  un  des  groupes 
nitro  est  substitué,  pour  l'autre,  le  fait  intéressant,  qu'un 


')  Ce  Reo.  XVIII  9. 

«)  Ce  Rec,  XXI II,  47. 

')  Ce  Rec,  XIV,  150. 

*)  Ce  Rec,  IX,  184. 

•)  Ce  Rec,  IX,  208,  XUI,  148  et  XIV,  150. 


236 

des  groupes  nitro,  quoiqu'ils  soient  placés  tous  les  trois  en 
position  meta  vis  à  vis  l'un  de  Tautre,  peut  être  substitué 
par  Toxyméthyle  ou  Toiyéthyle. 

En  second  lieu  c'est  Tétude  comparative  des  alcools 
métbylique  et  éthylique  comme  dissolvants  ^)  qui  entre  les 
mains  de  L.  d.  B.  a  conduit  à  tant  de  recherches  d'une 
haute  importance  pour  notre  science. 

Ce  sont  principalement  des  sels,  dont  la  solubilité  a  été 
déterminée^  et  dont  L.  d.  B.  a  trouvé,  qu'ils  sont  sans 
exception  plus  solubles  dans  Talcool  métbylique  que  dans 
l'alcool  éthylique,  et  que  la  règle  de  Dumas  et  Péligot: 
„Les  propriétés  dissolvantes  de  Talcool  métbylique  sont  en 
quelque  sorte  intermédiaires  entre  celles  de  l'alcool  ordinaire 
et  celles  de  Teau,"  est  valable  pour  presque  tous  les  sels 
et  aussi  pour  d'autres  corps^  p.  e.  pour  les  hydrates  de 
carbone  et  pour  l'ammoniaque,  mais  à  l'exception  de  la 
nitroglycérine,  du  coUodion,  du  chlorure  et  de  Tiodure  de 
mercure,  de  l'acide  sulfureux,  de  l'acide  chlorhydrique  et 
des  corps  nitrés  aromatiques.  Pour  les  sulfates  hydratés, 
les  vitriols,  L.  d.  B.  a  trouvé  qu'ils  sont  solubles  en  abon- 
dance dans  Talcool  métbylique,  mais  que  pour  la  plupart 
ils  donnent  après  quelque  temps  un  dépôt  cristallin,  qui 
consiste  en  hydrates  ou  alcohydrates.  Pour  le  sulfate  de 
de  nickel,  dont  la  solution  est  la  plus  stable,  il  a  étudié 
beaucoup  plus  tard,  en  partie  avec  M.  Jungius  ^),  les  rapports, 
principalement  pour  élucider  la  question  s  il  faut  admettre 
que  les  hydrates  existent  comme  tels  dans  les  dissolutions. 
Il  en  conclut,  que  dans  la  solution  méthylalcoolique  le 
sulfate  de  nickel  perd  en  partie  son  eau  de  cristallisation. 

Mais  ce  qui  est  plus  important  que  les  déterminations 
elles-mêmes,  c'est  Tapplication  de  l'alcool  métbylique  comme 
dissolvant  pour  la  synthèse  chimique,  que  L.  d.  B.  entrevit 
et    qu'il    indiqua    le    plus   clairement   dans   son    mémoire, 


0  Ce  Rec,  XI,  112;  Berl.  Ber.,  XXVI,  268. 
»)  Ce  Rec,  XXII.  407,  421  et  422. 
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„Ueber  Methyl-  und  Aethylalcohol"  ').  Là  il  fixe  rattention 
de  ses  collègues  sur  le  profit,  qu'on  pourrait  tirer  de  la 
grande  solubilité  de  TainniODiaque,  de  plusieurs  sels  et  du 
sodium,  ou  plutôt  du  mctbylate  de  sodium,  dans  Talcool 
métbylique  pour  tant  de  réactions  chimiques,  pour  le  dernier 
aussi  à  cause  de  sa  plus  grande  stabilité  en  comparaison 
avec  Téthylate  de  sodium.  Lui-même  il  ne  tarde  pas  à  s'en 
servir,  et  les  fruits  de  cette  application  sont:  Thydroxyla- 
mine  et  Tbydrazine  libres,  la  transformation  directe  des 
hydrates  de  carbone  en  dérivés  ammoniacaux. 

En  relisant  la  communication  provisoire  sur  Thydroxyla- 
mine  libre  ^);  on  ne  sait  ce  qu'il  faut  le  plus  admirer:  le 
courage,  avec  lequel  L.  d.  B.  a  continué  les  recherches  sur  ce 
corps  si  explosif  ou  la  perspicacité,  qu'il  a  montrée  pour 
atteindre  son  but.  Je  me  souviens  encore,  avec  quelle 
satisfaction  il  me  racontait  qu'enfin  le  l^'^  Juillet  1891  il 
avait  va  se  solidifier  dans  le  réfrigérant  Thydroxylamine  pure. 
L'exclusion  de  l'eau,  qu'il  regarda  comme  la  cause  des 
efforts  infructueux  de  M.  Lossbn,  qui  a  découvert  l'hydro- 
xylamine,  pour  isoler  cette  base,  et  la  distillation  à  pres- 
sion réduite  l'avaient  conduit  à  ce  résultat.  L'eau  fut 
exclue  en  se  servant  de  la  dissolution  du  chlorhydrate 
d'hydroxy lamine  dans  Talcool  métbylique  absolu,  et  en  la 
décomposant  par  le  métbylate  de  sodium  dans  le  même 
dissolvant. 

Déjà  un  an  plus  tard  ^)  L.  d.  B.  nous  donnait  la  descrip- 
tion détaillée  du  mode  de  préparation  et  des  propriétés 
physiques  et  chimiques  de  Tbydroxylamine  libre.  Ces  pro- 
priétés confirment  la  formule,  adoptée  pour  ce  corps;  on 
retrouve  les  propriétés  du  groupe  hydroxyle,  par  rapport  à 
d'autres  liquides  et  par  rapport  aux  sels,  et  le  pouvoir 
réducteur  n'a  rien  de  surprenant,  quand  on  se  souvient,  que 


»)  Berl.  Ber.,  XXVI,  268. 

«)  Ce  Rec,  X,  100. 

»)  Ce  Rec,  XI,  18. 

Rec»  d,  trav.  chim,  d.  Paya- Bas  et  de  la  Belffique.  16 
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la  même  chose  a  liea  avec  les  alcools  en  comparaison  avec 
les  carbares  d'hydrogène.  L'hydroxylamine  est  un  corps 
explosif,  parce  que  sa  décomposition  en  N,,  NH3  et  H,0 
a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur. 

En  1894  ^)  L.  d.  B.  nous  annonça  l'isolation  de  Thydra- 
zine  libre.  M.  Gurtius,  qui  a  découvert  l'hydrazine,  pensait 
que  cette  base  serait  tellement  instable,  qu'elle  ne  pourrait 
exister  à  Tétat  libre.  L.  d.  B.  nous  montra,  qu'en  décom- 
posant le  chlorhydrate  d'hydrazine  par  le  méthylate  de 
sodium  en  solution  méthylalcoolique,  on  peut  Tisoler  par 
distillation  à  pression  réduite. 

L'année  suivante  ^)  il  trouva,  que  Thydate  d'hydrazine, 
déjà  isolé  dans  un  appareil  spécial  en  argent  pur  par 
MM.  GuRTios  et  Schulz,  peut  être  aussi  préparé  en  des 
appareils  de  verre,  quand  on  distille  et  fractionne  à  pres- 
sion réduite,   et  il   étudie  quelques-unes  de  ses  propriétés. 

Dans  une  note  il  annonçait,  qu'en  distillant  l'hydrate 
d'hydrazine  avec  un  excès  de  fiaO  à  pression  réduite, 
rhydrazine  à  peu  près  pure  passe. 

C'est  cette  méthode,  qui  est  plus  simple  que  la  prépara- 
tion en  solution  méthylalcoolique,  qu'il  a  suivie  après  pour 
se  procurer  de  plas  grandes  quantités  de  Thydrazine  libre, 
et  pour  étudier  ses  propriétés  physiques  et  chimiques^).  De 
cette  recherche  il  ressort,  que  Thydrazine  libre  n'est  point 
du  tout  un  corps  si  instable,  qu'on  l'avait  pensé  autrefois; 
seulement  il  faut  éviter  l'oxydation,  mais  dans  une  atmos- 
phère d'hydrogène  sec  on  peut  la  faire  bouillir  à  la  pression 
ordinaire  sans  décomposition  et  le  point  d  ébullition  est  de 
113^5  à  761.5  m.m.  Même  on  peut  la  chauffer  à  350^  sans 
décomposition  perceptible. 

En  ce  qui  concerne  son  pouvoir  dissolvant,  l'hydrazine  se 
comporte  à  peu  près  comme  l'eau  et  l'hydroxy lamine  libre,  elle 


»)  Ce  Rec.  XIÏI.  433. 

*)  Ce  Rec,  XIV,  82  et  86;  Berl.  Ber.  XX VIII  3086. 

»)  Ce    Rec,  XV  174;  Berl.  Ber.  XXVÏII,  3085. 
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di88oat  plusieurs  sels.  Elle  est  une  substance  réductrice  très 
puissante  dans  ce  sens,  qu'elle  abandonne  facilement  son 
hydrogène;  à  Tair  séc,  exempt  d'acide  carbonique,  elle 
s'oxyde  lentement  à  la  température  ordinaire  en  s'échauffiant 
et  Taction  d'autres  éléments,  comme  les  halogènes  et  le 
soufre,  est  d'accord  avec  cette  propriété. 

L.  d.  B.  annonçait  dans  cette  publication,  qu*il  allait 
étudier  en  commun  avec  M.  E.  Gohbn  les  propiëtés  électro- 
lytiques  de  l'hydrazine  libre.  Cette  étude  a  été  publiée  en 
1903  ^)  et  a  prouvé  que  la  base  libre  possède  un  fort 
pouvoir  ionisant,  comparable  à  celui  de  Teau. 

La  première  communication  sur  la  transformation  directe 
des  hydrates  de  carbone  en  dérivés  ammoniacaux  en  commun 
avec  M.  Franguimont,  parut  en  1893');  cette  étude  fut 
continuée,  en  partie  avec  M.  van  Lbbnt,  dans  les  années 
suivantes  '). 

Ils  se  forment  tous  par  dissolution  des  sucres  dans  Tammo- 
niaque  méthylalcojlique  et  à  Texception  de  la  lactose- 
ammoniaque,  qui  est  une  vraie  aldéhyde-ammoniaque,  ils 
sont  formés  par  élimination  d'un  ou  deux  molécules  d'eau. 
Ils  sont  instables,  à  l'air  ils  perdent  de  l'ammoniaque  et 
avec  des  acides  dilués  ils  sont  décomposés  quantitativement 
en  ammoniaque  et  en  sucre.  Ils  ne  donnent  pas  de  sels, 
comme  les  isomères  déjà  connus,  la  chitosamine,  et  lacrosa- 
mine  et  Tisoglucosamine  de  M.  Fiscubr,  qui  étaient  seule- 
ment connues  comme  sels.  Le  dérivé  du  fructose  se  distingue 
des  autres  dans  sa  composition  —  il  est  formé  avec  élimi- 
nation de  deux  molécules  d'eau  et  de  deux  atomes  d'hydro- 
gène —  et  dans  sa  stabilité .  il  peut  être  bouilli  avec  de  l'acide 
dilué  sans  décomposition;  pourtant  il  ne  donne  pas  de  sels. 

Ce   dérivé   est  surtout  intéressant,   parce  que   L.   d.   B. 


')  Comm.  d.   1.   Séance  de  TAcad.  d.  Se.  d'Amsterdam,  Février  1903. 
»)  Ce  Rec ,  XII,  286. 

^)  Ce   Rec,   XIV.  98,   134,   XV,  M,  XVIII,  72;    Berl   Ber.  XXVIIl 
3082. 
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a  trouvé  en  comman  avec  M.  âlbbroa  v.  Ekknstbin  ^)  que  la 
chitosamine  libre,  isolée  du  chlorhydrate  par  décomposition 
avec  le  méthylate  de  sodium  en  solution  méthyialcoolique, 
donne  par  ébullition  dans  cette  solution  ce  même  corps.  Ce 
fait  prouve  le  rapport,  qui  existe  entre  la  chitosamine  et 
les  sucres  simples. 

Dans  l'étude  de  Tammoniaque  sur  les  sucres  L.  d.  B. 
était  frappé  par  lobservation,  que  le  pouvoir  rotatoire  de 
plusieurs  sucres  change,  quand  on  les  laisse  en  contact 
avec  Tammoniaque  aqueuse  diluée.  Cette  observation  et  une 
autre,  que  le  même  changement  a  lieu  au  contact  des  sels 
d'alcalis  de  quelques  acides  faibles,  fut  le  point  de  départ 
d^une  recherche,  qu'il  entreprit  avec  M.  âlbbrda  van 
Ekbnstbin,  et  qui  conduisit  à  la  découverte  si  intéressante 
de  la  transformation  réciproque  des  sucres  Tun  dans  Tautre. 

D'abord')  ils  donnent  les  preuves  décisives  de  cette 
transformation  sous  l'influence  de  l'ion  hydroxyle  (alcalis, 
oxydes  alcalino  terreux,  carbonates  d'alcalis  etc.)  pour  le 
fructose  et  le  mannose.  Le  mannose  est  séparé  par  son 
hydrazone  et  identifié  comme  métbylmannosidC;  la  formation 
du  glucose  est  prouvée  par  sa  transformation  en  méthyl- 
glucoside  et  en  acide  saccharique,  le  fmctose  est  extrait 
par  divers  dissolvants,  et  enfin  séparé  du  glucose  comme 
fructosate  de  chaux. 

Le  mécanisme  des  transformations  est  expliqué  par  une 
transposition  intramoléculaire,  qui  a  lieu  sous  l'influence  de 
rion  hydroxyle,  et  est  d'accord  avec  les  formules  stéréo, 
chimiques  des  trois  sucres  de  M.  E.  Fisghbb. 

Aussi   donnent-elles,   selon  les  auteurs,  une  preuve  pour 

le  schéma:  — CH  —  ^\r\TT    accepté  par  M.  Franghimont et 

M.  Marchlbwski  pour  le  glucose. 

Enfin  les  auteurs   dirigent  l'attention  sur  le  rôle,  que  ces 


')  Ce  Rec,  XVIII,  77. 

2)  Ce  Rec,  XIV,  156  et  203;  Berl.  Ber.  XXVIII,  3078. 
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transformations  peuvent  jouer  dans  les  procédés  chimi- 
ques, qui  se  passent  dans  les  tissus  des  plantes  et  dans 
rindustrie  des  sucres. 

Dans  un  mémoire  suivant  ')  L.  d.  B.  et  A.  v.  E.  étudiaient 
la  transformation  des  sucres  sous  T influence  de  Fbydroiyde 
de  plomb  et  là  on  trouve  déjà  une  indication,  que  la 
réaction  est  encore  plus  compliquée,  que  les  auteurs  ne 
l'avaient  supposé  au  commencement,  car  les  produits  de  la 
transformation  ne  sont  pas  les  mêmes  quavec  les  alcalis. 
Le  glucose  donne  bien  du  mannose,  mais  pas  de  fructose, 
et  ce  dernier,  quoique  transfoimé,  ne  donne  ni  glucose,  ni 
mannose. 

Pour  élucider  ces  différences  il  leur  fallut  un  plus  grand 
nombre  de  méthodes  de  séparation  des  sucres;  dans  ce  but 
ils  préparèrent  et  étudièrent  les  métbyl-,  éthjl,  amyl  , 
allyl-,  benzjlphénylhydrazones  et  les  j3-naphtylhydrazones 
des  sucres  ^). 

C'était  une  recherche  de  longue  durée,  qui  demandait 
toute  la  patience  et  la  persévérance  de  L.  d.  B.  et  de  son 
collaborateur,  mais  enfin  ils  furent  en  état  d'en  commu- 
niquer les  résultats  dans  trois  autres  mémoires  ')  Ce  résultat 
a  été  obtenu  surtout  en  étudiant  de  plus  près,  d'une  part 
l'action  des  alcalis  sur  le  galactose,  d'autre  part  celle  de 
l*hydroxyde  de  plomb  sur  le  glucose,  le  fructose  et  le  galactose. 

Au  lieu  de  deus  autres  sucres  la  réaction  fait  naître,  en 
partant  d'un  sucre,  quatre  autres  sucres. 

Ainsi  le  galactose  donne  le  talose,  deux  nouveaux  cétoses 
cristallisés,  nommés  tagatose  et  pseudo-tagatose  et  un 
quatrième  sucre,  nommé  galtose.  Le  tagatose  occupe  par 
rapport  au  galactose  la  même  place,  que  le  fructose  par 
rapport  au  glucose  et  au  mannose,  car  il  donne  la  même 
osazone. 


>)   Ce  Rec,  XV,  92. 

«)  Ce  }<ec.,  XV,  97  et  225. 

*)  Ce  Rec,  XVI,  257,  262  et  274. 
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Le  glacose  fait  naître,  outre  du  fructose  et  du  mannoBe, 
un  nouveau  cétose,  le  pseudo  fructose  et  encore  un  cétose, 
nommé  glutose.  Ce  dernier  est  préparé  le  plus  aisément 
par  Faction  de  Thydroxyde  de  plomb  sur  le  fructose.  Il 
peut  être  isolé  par  sa  propriété  de  ne  pas  être  fermentes- 
cible,  et  sa  présence  dans  les  mélasses  exotiques  donne 
une  explication  des  pertes,  jusqu'  alors  incompréhensibles, 
observées  dans  les  distilleries,  qui  emploient  de  ces  mélasses. 

Encore  deux  fois  les  auteurs  reviennent  sur  leurs  expé- 
riences des  transformations  des  sucres  sous  Tinfluence  des 
alcalis,  la  première  fois  *)  en  montrant  que  les  sucres  corn- 
|)Osés:  le  maltose,  le  lactose  et  le  mélibiose  subissent  une 
décomposition  comparable  à  Tinversion  ordinaire;  la  seconde 
fois  ^)  en  prouvant  par  une  étude  détaillée,  que  le  pseudo- 
tagatose  n'est  autre  chose,  que  le  l.  sorbose,  l'antipode  du 
sorbose  ordinaire.  Ce  résultat  est  surtout  intéressant,  parce 
que  c'est  le  premier  exemple  de  la  transition  directe  de  la 
série  de  la  dulcite  en  celle  de  la  mannite. 

Pour  aboutir  à  ce  résultat  ils  n'ont  pas  seulement  com- 
paré les  sucres,  mais  aussi  les  hexites  qu'ils  donnent 
par  réduction,  c.  à.  d.  les  sorbites  et  les  idites,  et  dans 
cette  recherche  les  combinaisons  benzaliques  des  alcools  poly- 
atomiques  et  des  oxyacides  leur  ont  rendu  de  bonsservices  *). 

En  étudiant  l'action  des  alcalis  dilués  sur  les  sucres, 
L.  d.  B.  et  A.  V.  E.  ont  aussi  préparé  les  dérivés  forma- 
liques  *),  qui  se  forment  par  l'action  du  trioxyméthylène 
sur  les  sucres  en  présence  de  Tacide  sulfurique  ou  phos 
phorique,  et  qui  sont  des  dérivés  mono-  ou  diformaliques. 
Ils  ont  été  conduits  à  cette  étude  par  l'action  analogue  du 
trioxyméthylène  sur  les  oxyacides,  par  laquelle  ils  avaient 
préparé  les  dérivés  formaliques  de  ces  acides  ^). 

•)  Ce  Rec,  XVIII,  147. 

«)  Ce  Rec,  XIX,  1. 

»)  Ce  Rec,  XVIII,  150  et  805,  XIX,  178. 

*)  Ce  Rec,  XXII,  159. 

*)  Ce  Rec,  XX,  331  et  XXI,  316. 
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Los  recherches  physico-chimiques  de  L.  d.  B.  ont  été 
partiellemeDt  décrites  dans  les  pages  précédentes  en  rapport 
avec  les  sujets  auxquels  elles  s'attachent. 

Il  nous  reste  encore  une  recherche  de  haute  importance, 
d*où  L.  d.  B.  a  tiré  la  conclusion,  qu'il  y  a  continuité 
entre  les  solutions  véritables,  les  solutions  colloïdales  et  les 
suspensions. 

Cette  idée  lui  est  d'abord  venue  en  étudiant  ^fétat 
physique  de  substances,  insolubles  dans  Teau,  formées  dans 
an  milieu  de  gélatine"  ^). 

Il  trouva,  qu'avec  la  gélatine  aqueuse  il  est  chose  facile 
d'obtenir  pour  ainsi  dire  toutes  les  substances  amorphes 
insolubles  sous  forme  de  solution  colloïdale,  et  il  s'explique 
ce  phénomène  en  admettant,  que  dans  ce  milieu  l'agglo- 
mération des  molécules  en  particules  visibles  est  empêchée 
ou  excessivement  retardée.  Mais  ces  particules  invisibles 
ne  sont  pas  en  repos  dans  cette  solution,  et  dans  l'argent 
colloïdal  qui,  formé  dans  un  milieu  de  gélatine  par  l'action 
du  formaldéhyde  sur  le  nitrate  d'argent,  est  au  commence- 
ment totalement  transparent,  mais  dépose  après  quelque 
temps  un  miroir  d'argent,  on  a  un  exemple,  qu'elles 
s'unissent  en  particules  visibles.  Aussi  le  phénomène,  bien 
connu  dans  la  photographie,  de  la  maturation  de  la  gélatine 
au  bromure  d'argent  est  expliqué  par  une  agglomération 
des  particules,  et  L.  d.  B.  démontra  qu'il  n'est  pas  néces- 
saire d'avoir  recours  avec  M.  ëobn  à  l'existence  de  plusieurs 
modifications  du  bromure  d'argent,  ni  d'admettre  avec 
M.  LuTHBR  quon  ait  affaire  ici  à  une  action  réductrice  de 
la  gélatine. 

Dans  un  mémoire  suivant  '^)  L.  d.  B.  fixa  l'attention  sur 
le  fait,  qu'on  revient  de  deux  manières,  par  voie  optique 
et  par  voie  chimique,  sur  des  valeurs,  qui  sont  d'un  même 
ordre  de  grandeur,  pour  le  diamètre  des  particules  qui,  en 


»)  Ce  Rec,  XIX,  236. 
')  Ce  Rec,  XIX,  251. 
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solutions  colloïdales,  polarisent  la  lumière  réfléchie,  et  il 
posa  la  question,  s'il  ne  serait  pas  possible,  en  appliquant 
la  méthode  optique  de  Tyndall,  de  démontrer  la  présence 
des  molécules  dans  les  dissolutions. 

A  cette  question  une  réponse  affirmative  a  été  donnée 
dans  une  recherche^  exécutée  avec  M.  Wolff  ^) ,  où  L.  d.  B. 
donna  la  preuve,  qu'en  formant  d'après  M.  Spring,  le  vide 
optique  dans  une  dissolution  il  se  produit  une  réflexion 
lumineuse  appréciable  avec  des  substances,  d'un  poids 
moléculaire  élevé,  véritablement  solubles  dans  Teau  comme 
p.  e.  le  saccharose  et  le  raffinose.  Aussi  dans  d'autres  dis- 
solvants: l'alcool  méthylique,  le  chloroforme  et  Téther 
acétique,  la  même  chose  a  lieu;  la  tristéarine  et  le  ben- 
zoylraffinose  donnent  une  luminescence  forte.  Ainsi  les 
solutions  véritables  de  substances  à  poids  moléculaire  élevé 
sont  susceptibles  de  provoquer  la  diffraction  de  la  lumière 
aussi  bien  que  les  solutions  colloïdales,  ce  qui  prouve  la 
continuité,  qui  existe  entre  les  solutions  véritables,  les 
pseudo-solutions  et  les  suspensions. 

Dans  cet  ordre  d'idées  on  peut  se  figurer,  combien 
L.  d.  B.  fut  frappé  du  résultat  d'une  expérience,  exécutée 
par  M.  VAN  Galgar  qui,  au  cours  de  ses  études  clinico- 
bactériologiques,  avait  observé,  qu'une  solution  de  sulfo- 
cyanate  de  potassium  devient  plus  concentrée  dans  la  partie 
extérieure,  quand  on  la  centrifuge. 

C'était  une  nouvelle  preuve  pour  sa  théorie,  car  de  même 
qu'on  sépare  ainsi  la  graisse  en  suspension  dans  le  lait, 
de  même  on  peut  provoquer  une  variation  de  concentration 
dans  une  solution  véritable. 

En  commun  avec  M.  van  Galgar  ')  il  continua  cette 
recherche  et  démontra,  non  seulement  le  changement  de 
concentration  pour  plusieurs  substances,  mais  aussi  la  possi- 
bilité d'une  cristallisation  du  corps  dissout  par  centrifugation. 


>)  Ce  Rec,  XXIII,  155. 
«)  Ce  Rec,  XXIII  218. 


215 

C'est  la  dernière  recherche  expérimentale,  que  L.  d.  B. 
a  exécuté,  et  j'arrive  à  la  fin  de  mon  aperçu  de  ses 
travaux  les  plus  importants.  J'ai  passé  sous  silencâ  bien 
d'autres  et  je  donne  ci-dessous  la  liste  complète  de  ses 
poblications.  J'espère,  que  j*aurai  réussi  dans  mes  efforts 
pour  donner  une  idée  de  tous  les  faits  et  de  toutes  les 
considérations  nouvelles,  dont  Lobby  db  Bbuyn,  dans  sa 
vie  si  laborieuse,  a  enrichi  la  science  chimique. 

Amsterdam,  Mars  1905. 


Ree,  d,  trav.  chim.  d.  Paya- Bas  et  de  la  Belgique.  16* 
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10,  782. 
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V.  Etude    comparative    des    trois    dinitrobenzénes 
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Sur   la  maltose  et  son  anhydride   (avec  F.  H.  van 
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Bestandigkeit  und  Darsteilung  des  freien  Hydrozyl- 

amins.  B.  B.  27,  967. 

Some  experiments  with   free  hydroxylamine.  Ghem. 

News  70,   111. 

Untersuchung  liber  Kaulschukgegenstânde  (mit  F.  H. 

van  Leent)  Ch.  Z.  18,  309. 
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18,  1400. 
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Ch.  Z.  18,  1341. 
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Einwirkung    von    Alkaliën   auf  Kohiehydrale    (mit 
W.  Alberda  van  Ekenstein).  B.  B.  28,  3078. 
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1895.  DarstelluDg  and  einige  Eigenschaften  des  Hydrazin 
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la  galtose.  Rec.  XVI,  262. 
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oxyalkyl.  K.  A.,  1898,  166. 

1899.  Corps  aromatiques  nitrés: 
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B.  B.  35,  3079. 

Isomerie  bei  den   |3-Naphtylhydrazonen  der  Zucker. 
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fUe,  d.  trav.  ehim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  17 
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VAN  Calcar).  K.  A.  12,  936. 
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Hoogleeroarsanibi  in  de  Scbeikande  aao  de  Gemeen* 
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Sur  quelques  dérivés  chlorés  des  méthylals  propylique 

et  isopropylique '), 

p^  M.  LEON  STAPPERS. 


J'ai  entrepris,  à  l'invitation  de  M.  le  professear  Louls 
Hbnrt,  Tétade  de  divers  dérivés  métbyliques  et  métbylé- 
niqaes  se  rattachant  aux  alcools  propyliqne  et  isopropylique 
chlorés. 

Â.  —  Dérivés  méthyliqubs 
a  —  chlorés  :  HjC  <  q p 

V 

1.  —  Oxyde  de  méthyle  a  —  chloré  et  d'isopropyle 
Cl— CH,— 0— CH  <  ç2* 

Ce  composé  résulte  de  l'action  de  Tacide  chlorhydrique 
sur  le  méthanal  aqueux  en  présence  de  Talcool  isopropylique. 

Voici  le  détail  d'une  opération: 

A  75  grammes  de  la  solution  aqueuse  à  40%  du  méthanal, 
ce  qui  correspond  à  une  molécule  de  H^G  =  0,  on  a  ajouté 
60  grammes,  soit  une  molécule,  d'alcool  isopropylique.  Les 
deux  liquides  se  dissolvent  mutuellement. 

Le  mélange,  convenablement  refroidi,  a  été  saturé  de 
gaz  acide  chlorhydrique  sec.  Au-dessus  d'une  couche  liquide 


0  Bull,  de  TAcad.   roy.  de   Belgique   (Classe   des  scienoes). 
no.  12,  pp.  1161-1171,  1904. 
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iofèrieare,  qui  est  une  solution  aqueuse  d'acide  HCl,  vient 
surnager  un  liquide  plus  léger,  qui  est  un  mélange  de  cet 
éther  méthylique  chloré  mixte  et  de  méthylal  bi-isopropy- 
liqne.  Le  chlorure  de  calcium  ne  sépare  que  peu  de  chose 
de  la  couche  inférieure.  Le  rendement  en  produit  brut 
équivaut  à  63  %  environ  du  rendement  théorique.  Quelques 
rectifications  permettent  de  retirer  de  ce  liquide  le  dérivé 
méthylique  chloré  à  l'état  de  pureté  et  de  le  séparer  du 
méthylal  isopropylique:  HjC — [0  .  CH  .  (CH8)2j2>  qoi  bout 
à  118*^5  (Arnhold). 

Cet    oxyde   de    méthyl-isopropyle    monochloré 

OH 
Cl — CHj — 0 — CH<;prT^    constitue    un    liquide    incolore, 

9 

mobile,  à  odeur  piquante. 

Sa  densité  à  20^,  par  rapport  à  Teau  à  la  même  tempé- 
rature, est  égale  à  0.972. 

Il  bout,  sous  la  pression  de  760  millimètres,  à  101° — 
102%  toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur. 

Sa  densité  de  vapeur,  déterminée  par  la  méthode  de 
Mbybr,  à  la  température  d'ébullition  de  Taniline,  a  été 
trouvée  égale  à  3.574. 

Substance  0.1125  gr.  Vol.  de  gaz  exp.  25.9  ce.  Temp.  de  l'eau  15°. 
Haut.  bar.  766  m.m. 

La  densité  théorique  est  3.749. 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D,  à  la  température 
de  18°,  est  1.4 11 36,  ce  qui  correspond  à  un  pouvoir  réfringent 
moléculaire  de  27.72,  alors  que  la  théorie  demande  27.144. 

Ce   corps  est  fort  altérable  à  Tair  ordinaire  et  répand 

des  fumées,  le  chlore  du  composant  Cl — CHj  devenant,  en 

I 

présence  de  T humidité  de  Tair,  de  Tacide  HCl.  Naturelle- 
ment insoluble  dans  Teau,  il  y  disparaît  rapidement  en 
se  transformant  en  ses  générateurs. 

Cette  décomposition  permet  de  faire  aisément  le  dosage 
du  chlore  par  titration;  j'y  ai  trouvé  32.11  et  32.42  «/^  de 
cet  élément,  alors  que  la  formule  en  demande  32.71  7o- 

Ree.  d.  trav,  chim,  rf.  Pays  Baa  et  de  la  Belgique,  17* 


Sur  quelques  dérivés  chlorés  des  méthylals  propylique 

et  isopropylique  *), 

PAB  Af.  LEON  STAPPERS. 


J'ai  entrepris,  à  l'invitation  de  M.  le  professeur  Louis 
Hbnrt,  Tétade  de  divers  dérivés  méthyliqaes  et  méthylé- 
niqnes  se  rattachant  aux  alcools  propylique  et  isopropylique 
chlorés. 

Â.  —  Dérivés  méthyliques 

Cl 
a  —  chlorés  :  H  jC  <[  q p 

3 

1.  —  Oxyde  de  méthyle  u  —  chloré  et  d'isopropyle 
Cl— CH,— 0— CH<^U» 

Ce  composé  résulte  de  l'action  de  Tacide  chlorhydrique 
sur  le  méthanal  aqueux  en  présence  de  Talcool  isopropylique. 

Voici  le  détail  d'une  opération: 

Â  75  grammes  de  la  solution  aqueuse  à  40%  du  méthanal, 
ce  qui  correspond  à  une  molécule  de  HjC  =  0,  on  a  ajouté 
60  grammes,  soit  une  molécule,  d'alcool  isopropylique.  Les 
deux  liquides  se  dissolvent  mutuellement. 

Le  mélange,  convenablement  refroidi,  a  été  saturé  de 
gaz  acide  chlorhydrique  sec.  Au-dessus  d'une  couche  liquide 


0  Bull,  de  TAcad.  roy.  de   Belgique   (CJaase   des  scienoes). 
no.  12,  pp.  1161—1171,  1904. 
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inférieure,  qai  est  une  solution  aqueuse  d'acide  BCl,  vient 
surnager  un  liquide  plus  léger,  qui  est  un  mélange  de  cet 
éther  méthylique  chloré  mixte  et  de  méthylal  bi-isopropy- 
lique.  Le  chlorure  de  calcium  ne  sépare  que  peu  de  chose 
de  la  couche  inférieure.  Le  rendement  en  produit  brut 
équivaut  à  63  %  environ  du  rendement  théorique.  Quelques 
rectifications  permettent  de  retirer  de  ce  liquide  le  dérivé 
méthylique  chloré  à  l'état  de  pureté  et  de  le  séparer  du 

méthylal  isopropylique:  H^C— [0  .  CH.  (CH8)2j2>  q«i  bout 
à  118*^5  (àruhold). 

Cet    oxyde   de    méthyl-isopropyle    monochloré 

CH 
Cl — CHj — 0 — CH<;prT^    constitue    un    liquide    incolore, 

mobile,  à  odeur  piquante. 

Sa  densité  à  20^,  par  rapport  à  Teau  à  la  même  tempé- 
rature, est  égale  à  0.972. 

Il  bout,  sous  la  pression  de  760  millimètres,  à  101^ — 
102°,  toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur. 

Sa  densité  de  vapeur,  déterminée  par  la  méthode  de 
Mbybr,  à  la  température  d'ébuUition  de  Taniline,  a  été 
trouvée  égale  à  3.574. 

Substance  0.1125  gr.  Vol.  de  gaz  exp.  25.9  ce.  Temp.  de  Teau  15°. 
Haat.  bar.  766  m.m. 

La  densité  théorique  est  3.749. 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D,  à  la  température 
de  18^,  est  1.41136,  ce  qui  correspond  à  un  pouvoir  réfringent 
moléculaire  de  27.72,  alors  que  la  théorie  demande  27.144. 

Ce   corps  est  fort  altérable   à  Tair  ordinaire  et  répand 

des  fumées,  le  chlore  du  composant  Cl — CHj  devenant,  en 

I 

présence  de  Thumidité  de  Tair,  de  Tacide  HCl.  Naturelle- 
ment insoluble  dans  Teau,  il  y  disparaît  rapidement  en 
se  transformant  en  ses  générateurs. 

Cette  décomposition  permet  de  faire  aisément  le  dosage 
du  chlore  par  titration;  j'y  ai  trouvé  32.11  et  32.42  "/^  de 
cet  élément,  alors  que  la  formule  en  demande  32.71  7o< 

Ree.  d.  trav,  ehim.  (f.  Pays  Bafi  et  de  la  Belgique,  17* 
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2.  —  Oxyde  de  méthyle-is<ypropyle  bichloré  bi  primaire 

H,c<o-0H<ÇK;Oi  ,, 

Ce  corps  se  prodait  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
précédent,  à  Taide  de  la  monochlorbydrine  propy- 
lénique,  alcool  secondaire  Cldlj— CH(0H)-CH3. 

C'est  nn  liquide  incolore,  fort  altérable  à  Tair,  comme  le 
précédent  et  en  présence  de  Tean. 

Il  bout  sous  la  pression  de  763  millimètres  à  162° — 164°. 

Sa  densité  à  20°  est  égale  à  1.197. 

B.  —  DÉRIVÉS   MÉTDYLÉNIQUBS.  —  MÉTUYLALS    ISOPROPYLîQUES 

H,C-  (O-CH  <IZ\ 

Ces  corps  se  produisent  de  deux  manières   différentes: 
a)  Par  la  réaction  des  éthers  méthyliques  chlorés 

H,C<^,-^"<C- 

sur  le  composé  isopropylique  correspondant,  à  fonction  alcool, 
par  conséquent  dans  la  réaction  précédente,  action  de  HCl 
gaz  sur  le  méthanal  aqueux  H2C  =  0  aq.,  en  présence  de 
deux  molécules  de  composé  isopropylique.  On  soumet  à 
l'action  de  la  chaleur,  pendant  quelque  temps,  le  composé 
primitivement  formé. 

6)  D'une  manière  plus  commode,  par  la  réaction  directe  du 
poly-oxy-méthylène  sur  le  composé  alcoolique  isopropylique. 

Â  deux  molécules  de  celui-ci,  on  ajoute  une  molécule  de 
méthanal  polymérisé  (HjC  =  0)n  et  quelque  peu  de 
chlorure  ferrique  anhydre.  On  chauffe  pendant  quelque 
temps  an  bain, d'air,  à  une  douce  ébuUition,  ce  mélange  dans 
un  appareil  à  reflux.  La  dépolymérisatioii  s'accomplit  aisément. 


')  J'ai  fait  connaître  autrefois  le  dérivé  éthylique  oorrespondant 
Cl.CH;— 0— CH-— CH.Cl.  Eb.  lôS'^^,  Corps  remarquable  par  la  différence 
d'aptitude  réactioanelle  du  chlore  dans  les  deux  composants  —  GHoCl. 

L.  H. 
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La  distillation  fractionnée  permet  d'isoler  sans  difficalté 
le  produit  formé,  alors  que  celui-ci  est  distillable. 

Le  rendement  de  ces  opérations  n'est  qae  relativement 
satisfaisant:  38  grammes  de  cblorbydrine  isopropy- 
léniqae  CICH^ — CH(OU)— CH3  avec  6  grammes  de  poly- 
ox y- méthylène  m'ont  donné  15  giammes  de  produit,  ce 
qui  correspond  à  un  rendement  de  37  %• 

P  Dérivés  bichlorés. 
Méthylal  isopropyliqtie  symétrique  bichloré  hi-piimaire 

0-CH  <  ^îî^^' 


CH, 


Ce  méthylal  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  peu 
odorant,  d'une  saveur  amère  très  piquante. 

Sa  densité  à  20"^  est  égale  à  1.150. 

11  bout  à  227°— 228°  sous  la  pression  de  758  millimètres. 

Son  indice  de  léfraction  pour  la  raie  D,  à  20°,  est  égal 
à  1.45607,  d'où  l'on  déduit,  pour  la  réfraction  moléculaire, 
47  511,  alors  que  le  calcul  conduit  à  47.583. 

Le  poids  moléculaire  de  ce  corps,  déterminé  par  lacryos- 
copie  dans  la  benzine,  a  été  trouvé  égal  à  195.36  et  200.74. 
La  formule  correspond  à  201. 

Ce  corps  est  stable  en  présence  de  l'air  ordinaire  et  dans 
Teau  qui  ne  le  dissout  pas. 

Le  dosage  du  chlore  a  été  effectué  en  chauffant  le  produit 
en  vase  clos  avec  une  solution  d'éthylate  sodique  dans  l'alcool. 
On  y  a  trouvé  35.45  et  35  27  \  de  cet  élément,  alors  que 
la  formule  en  demande  35.32. 

Méthylal  bi-propylique  normal  bisecondaire 

o  p^O.CHj-CFiCl-CH, 
"»^  "^  0 .  CHj— CHCl-CH,. 

La  mono-chlorhydrine  propylénique  alcool 
primaire  H3C— CHCl — CH2(0H),  préparée  selon  le  procédé 
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indiqué  l'an  dernier  par  Louis  Henry  '),  m'a  fcarni,  dans 
les  conditions  indiquées  précédemment,  ce  produit  isomère 
du  précédent;  65  grammes  de  cette  chlorhydrine  — CHCl — 
ont  été  consacrés  à  cet  objet.  Les  premières  rectifications 
de  la  masse  liquide  ont  été  opérées  sous  une  pression 
très  raréfiée. 

Ce  corps  rappelle  en  tous  points  son  isomère  iso,  à 
chaîne  carbonée  ramifiée. 

Sa  densité  à  20^  est  égale  à  1.145.  Il  bout  sous  la 
pression  ordinaire  à  228^. 

Son  poids  moléculaire,  déterminé  cryoscopiquement 
dans  la  benzine,  est  196.29  et  198.04,  au  lieu  de  201 
selon  la  formule. 

Son  indice  de  réfraction  est  1.45307,  qui  correspond 
à  47.453  comme  pouvoir  réfringent  moléculaire,  alors  que 
la  formule  indiquée  demande  47.593. 

On  y  a  trouvé  35.27  et  35.40%  de  chlore,  alors  que  la 
théorie  en  demande  35.32%. 

Il  est  assez  remarquable  que  ces  deux  composés  isomères 
ont  la  même  volatilité. 

Les  composés  à  chaîne  carbonée  rectiligne  ont  générale- 
ment un  point  d'ébullition  plus  élevé  que  les  composés 
isomères  à  chaîne  carbonée  ramifiée.  Ici  cette  difPérence  est 
compensée  par  la  difPérence  de  nature  du  composant  éther 
haloïde,  primaire  — CH^Cl  dans  le  composé  iso-propy- 
lique,  secondaire  — CHCl —  dans  le  composé  propy- 
lique  proprement  dit. 

Le  composé  isomère  de  Tun  de  ces  deux  méthylals,  mais 
biprimaire  H^C— (0-CH,— CH.CHjCl),,  a  été  décrit  pré- 
cédemment par  Louis  Henry  ^). 

Ce  corps   résulte   de   l'action  de  Tacide  HCl  gazeux  sur 


')  Voir  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique  (Classe des soiences), 
anDée  1903,  pp.  406  et  suivantes.  —  Ce  Recueil,  T.  XXII,  p.  209. 

=)  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  T.  XXIX  (3),  p.  223 
(apnée  1895). 
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la  solntion  de  la  monocblorbydrine  triméthylë* 
nique  (BO)CHj-CHj-~CHjCl  —  deux  molécules  —  dans 
le  méthanal  (H3C  =  0)  aq.  de  A0%. 

Il  bout  sous  la  pression  ordinaire  à  255^—258°.  On  voit 
que  les  rapports  babituels  de  volatilité  entre  les  dérivés 
propyliqueS;  C— C  — G,  primaires  et  secondaires  sont  ici 
conservés. 

2®  Dérivés  tétracblorés. 
1.  —  Méihylal  isopropylique  tétrachloré  symétrique. 


rr   p  ^  0 CH  .  (CHjCi)^ 

"2^^0-CH.(CHjCl),. 


Ce  corps  résulte  de  l'action  du  poly  oxy-métbyléne,  dans 
les  conditions  indiquées,  sur  la  di-cblorbydrine  gly- 
cérique  bi-primaire  ClCHj-CH(OH).  CHjCl.  129  gr. 
de  celle-ci  et  15  grammes  de  (CH2^0)n  ont  été  mis  en 
réaction  en  présence  de  quelques  fragments  de  Fe,Cle' 

Le  produit  immédiat  de  lopération  a  été  soumis  à  la 
distillation  sous  une  pression  de  107  millimétrés  environ, 
et  a  passé  vers  220^. 

J'en  ai  recueilli  38  à  39  grammes  ce  qui  correspond  à 
un  rendement  d'environ  ib\. 

Le  produit  de  la  distillation  se  prend  en  une  masse 
cristalline  par  le  refroidissement.  J'ai  trouvé  dans  ce  com- 
posé 52.55  et  52.49  ^/q  de  cblore,  alors  que  la  formule  en 
demande  52.59. 

Le  métbylal  isopropylique  tétracbloré  symé- 
trique constitue  un  beau  corps  solide,  d'une  parfaite  blan- 
cheur, insoluble  dans  l'eau  et  stable  à  l'air. 

Il  fond  à  51^  et  bout  vers  220^  sous  la  pression  de 
107  millimétrés. 

Son  poids  moléculaire,  à  la  suite  de  déterminations 
cryoscopiques  dans  la  benzine,  a  été  trouvé  égal  à  276.3; 
la  formule  correspond  à  270. 

Ce  corps  est  insoluble  ou  fort  peu  solnble  dans  la  pétro- 


262 

léiue,  maiB  il  se  dissont  aisément  dace  la  benzine,  l'étber 
ordinaire  et  le  chloroforme.  Il  est  susceptible  de  cristalliser 
de  ces  solntions  par  évaporatioa  spontanée  en  cristaux 
magnifiqnes,  d'no  grand  éclat  et  susceptibles  d'atteindre 
quelqaes  centimètres  de  longnenr.  Lenr  aspect  extérieur 
indique  qu'ils  appartiennent  au  système  clinoibombique. 

M.  le  professeur  Eaisi»  a  bien  voaln  en  faire  l'examen. 
Voici  la  note  qu'il  m'a  remise  à  ce  sujet  et  pour  laquelle 
je  Ini  exprime  tons  mes  remerciements: 

Les  cristaux  qui  ont  été  étudiés  sont  extrêmement  bien 
foniiés:  leurs  faces,  parfaitement  planes  et  brillantes,  per- 
mettent des  mesures  fort  exactes.  Lenr  dimension  va  de 
quelques  millimètres  à  2  V|  cen- 
timètres. Les  grands  cristaux 
sont  tons  très  régulièrement 
formée  et  leurs  faces  ne  four- 
nissent pas  de  moins  bonnes 
images  goniométriques  que  les 
faces  des  plus  pelits. 

Ou  reconnaît  &  première  vne 
la  symétrie  monoclinique:  tous 
les  cristaux  examinés  présen- 
tent les  oiêmcs  faces: 


(fi  =  (110)  ^'=(100)  « 
Ou  a  mesuré: 

m-  m  (su 


=  (OU). 


x)  =  140=27' 
h-    m  =70='13'30~ 

«■    m  =37''11'30- 

«■    «■  (sur  2)  ^^WW 
d'où  l'on  tire: 

■50- 


A:c  =  2.787:l:I. 


Il  existe  dans  ces  cristaux  un  plan  de  elirage  facile 
parallèle  à  A'  ;  an  autre  clivage,  distinct,  mais,  assez  impar- 
fait, se  montre  suivant  y'. 
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Ou  aperçoit  au  travers  de  h%  en  lumière  convergente^ 
rimage  d'un  des  axes  optiques:  ceux-ci  sont  contenus  dans 
le  plan  de  symétrie  ^). 

2.  —  Méthylal  propyligue  normal  tétrachloré 
hi  (primaire-secondaire) 

rj  p  ^  0  .  CH,— CHCl— CHjCl 
">^  ^  0 .  CH,~CHC1— CHjCl. 

J'ai  obtenu  ce  composé  par  la  méthode  ordinaire,  à  Taidc 
de  la  dicblorhydrine  glycérique  dissymétrique: 
CH,C1~CHC1— CHa(OH). 

Celle-ci  a  été  préparée  par  la  combinaison  directe  du 
chlore  avec  Talcool  allylique.  Je  crois  inutile  de  revenir 
sur  cette  réaction  bien  connue. 

J'ai  trouvé  dans  ce  corps  52.14  et  52.26  ®/o  de  chlore, 
alors  que  la  formule  correspond  à  52.59. 

A  Tinverse  de  son  isomère  le  composé  précédent,  ce 
composé  constitue  un  liquide  incolore,  assez  épais  et  peu 
mobile.  Je  ne  suis  pas  parvenu  à  le  congeler  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  neige  et  de  chlorure  de  calcium 
hydraté  ;  il  y  devient  seulement  fort  épais  et  perd  sa  fluidité. 

Sa  densité  à  Tétat  liquide  est  égale,  à  20"^,  à  1.870. 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  à  20^  est  égal 
à  1.49399,  ce  qui  correspond  à  un  pouvoir  réfringent  molé- 
culaire de  57.381,  alors  que  la  théorie  conduit  à  57.477. 

Son  poids  moléculaire,  déterminé  cryoscopiquement  dans 
la  benzine,  a  été  trouvé  égal  à  275  et  270.94;  la  formule 
correspond  à  270. 


^)  Ces   cristaux  seront  l'objet  d'un  nouvel  examen  en  même  temps 
que    ceux    d'antres    composés    analogues,    renfermant    les    systèmes 

CH  <  3H;Br,  -  CH  <  CHlBr,  «*  -  OH  <  ^^^  tous  corps  remar- 

qoables  par  leur  aptitude  à  prendre  l'état  cristallin. 

L.  H. 
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Ce  travail  été  fait  an  laboratoire  de  chimie  générale  de 
l'Université  de  Lonvain. 

Je  me  fais  un  devoir  d'exprimer  à  MM.  les  professeurs 
Louis  Hbnrt  et  Paul  Hbnry  mes  bien  vifs  remerciements 
poar  lenr  bienveillante  et  c£Bcace  intervention  dans  ces 
recherches,  qne  j'ai  été  an  regret  de  ne  pas  pouvoir  rendre 
plus  complètes,  à  cause  de  ma  santé  qui  a  laissé  à  désirer. 


Sur  risopropanol  trichloré  1.1.1 
C1,C-CH(0H)-CH,,  ») 

PAR   M,   EDOUARD    VICTORIA,  S.  J. 


Les  dérivés  chlorés  des  alcools  sont  des  corps  qui  pré- 
sentent  nn  paissant  intérêt,  tant  an  point  de  vue  physique 
qu'au  point  de  vue  chimique.  Ils  permettent,  en  effet,  de 
déterminer  les  relations  d'influence  réciproque  des  radicaux 
— OH  et  — Cl,  deux  des  plus  impoitants  parmi  les  radicaux 
fonctionnels  des  composés  carbonés. 

C'est  à  partir  de  Tétage  C,  que  Ton  rencontre  des  alcools 
chlorés  où  le  composant  alcool  est  intact.  La  série  de 
chloruration  de  Talcool  éthylique  est  aujourd'hui  complète, 
et  je  rappelle  volontiers  que  c'est  dans  le  laboratoire  de 
Louvain  que  le  second  de  ses  termes,  l'alcool  bichloré 
CljCH— GH,  (ÛH),  a  été  mis  au  jour  par  M.  le  professeur 
Dblacrb.  a  l'étage  C3,  on  rencontre  un  certain  nombre 
d'alcools  de  cette  sorte  se  rattachant  aux  alcools  propy- 
lique  primaire  HgC — CHj — CH,  (OH)  et  isopropylique 
HjC—CH  (OH) — GH,  :ce  sont  les  monochlorhydrines 
propyléniques. 

H,C— CHCl     — CH,(OH) 
H3C-CH(0H)-CH,C1 

et  les  dichlorhydrines  glycériques  d'ordres  divers 

C1H,C-CHC1     CH,(OH) 
C1H,C-CH(0H)— CHjCl. 

0  Bail,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  scieoo^s), 
n^  U,  pp.  1087—1123,  1904. 
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Mais  on  ne  connaissait  guère,  Tan  dernier,  an  moment 
où  j'ai  commencé  ces  recherches,  les  alcools  propyliques 
polychlorés  renfermant  plusieurs  atomes  de  chlore  fixés  sur 
le  même  atome  de  carbone,  voisin  du  composant  alcool. 

A  Tinvitation  de  M.  le  professeur  Louis  Hekry,  je  me 
suis  proposé  de  combler  cette  lacune  en  préparant  les  alcools 
isopropyliques  bi-  et  tricblorés,  qui,  avec  la  chlor- 
hydrine  isopropylënique,  représentent  les  dérivés  de 
méthylation  des  trois  alcools  ëthyliques  chlorés. 

H3C— CH(OH)— CHjCl 
Ce,(OH)— CBjCl 

H3C— CH(OH)-CHCU 
CH,(OH)— CHCl, 

H,C— CH(0e)-CCl3 

ce,(OH)— CCI3. 

J'aurais  eu  ainsi  à  ma  disposition  une  série  complète  de 
composés  permettant  'de  déterminer,  par  les  faits,  rinflnence 
exercée  sur  le  caractère  alcool  secondaire  par  une  quantité 
régulièrement  progressive  de  chlore. 

Pour  obtenir  ces  composés,  je  ne  pouvais  évidemment 
pas  songer  à  m'adresser  à  l'action  directe  du  chlore  sur 
la  mono-chlorhydrine  isopropylénique  H3C — CH 
(OU) — GQjGl.  Cette  action  mériterait  sans  doute  d'être 
examinée  à  fond:  on  peut  prévoir  déjà  que,  le  chlore  se 
portant  de  préférence  sur  le  composant  alcool  secondaire 
<CGH(OH),  elle  équivaudrait  en  fin  de  compte  à  l'action 
du  chlore  sur  l'acétone. 

Je  me  suis  adressé  dans  ce  but  à  la  méthode  si  avanta- 
geuse de  préparation  des  alcools  secondaires  imaginée  par 
M.  Grignard,  au  cours  du  développement  objectif  de  la 
méthode  si  féconde  des  synthèses  organo-magnésiennes.  On 
sait  avec  quelle  facilité  Taldéhyde  acétique  H3C — CH=:0 
se  transforme  en  alcool  isopropylique  par  l'emploi  des 
composés  méthylo-magnésiens.  Les  aldéhydes  mono-,  bi-  et 
tricblorées 
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CICH,— CH  =  0 
CI,CH-CH  =  0 
CI3C— CH  =  0 

devaient,  selon  les  analogies  les  mieux  établies,  me  foarnir 
les  trois  alcools  isopropyliqnes  chlorés. 

CICH,— CH(OH)— CH3 
CljCH— CH(OH)— CH3 
CI3C— CH(OH)— CH3. 

Le   dérivé   mono>chloré  existant  déjà,  et  les  aldéhydes 
mono-  et  bichlorées 

CICH,— CH  =  0 
CI,CH— CH  =  0 

étant  des  composés  d'une  préparation  laborieuse,  alors  que 
le  dérivé  trichloré  ou  le  chloral  CI3C — CH^O  con- 
stitue, an  moins  à  Tétat  d'hydrate,  un  produit  commercial, 
c'est  par  ce  dernier  que  j*ai  commencé  cette  recherche.  Il 
s'est  fait  malheureusement,  comme  cela  arrive  fréquemment, 
que  le  manque  de  temps  ne  m'a  pas  permis  de  réaliser 
complètement  l'œuvre  que  j'avais  en  vue,  et  c'est  ainsi  que 
j'ai  l'honneur  de  rendre  compte  seulement,  dans  ce  travail, 
de  la  préparation  et  des  propriétés  de  l'isopropanol 
trichloré  CCI^-CHCOH)— CH3. 

L'isopropanol  trichloré  CljC— CH(OH)— CU,  n'est 
pas  un  composé  absolument  nouveau  dans  la  série  des 
dérivés  isopropyliqnes.  Il  fut  misaujour  par  M.  Garzarolli — 
TuRiNLACKU,  en  1881  ^),  au  cours  de  ses  remarquables 
travaux  concernant  laction  des  composés  organo-zinciques 
sur  le  chloral  CI3C— CH  =  0. 

On  sait  que  le  zinc-étbyle  (02^5)2^^  ^^^  ^^^  ^^  chloral 
anhydre  à  la  façon  d'un  réducteur  hydrogénant  et  le  trans- 
forme en  alcool  trichloré  CCIj-CUjCOH)  ^).  L'aldéhyde 


•)  Liebig'8  Annalen  der  Chemie.  t.  CCIX.  p   77  (année  1881). 
")  Gabzarolli—Tuknlackii,  loc.  cit..  p.  63. 
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bichlorée  en  est,  daDS  une  réaction  analogae,  traDsform^ 
en  alcool  bichloré  CljCIl— CH,(OH)  ^).  Le  zinc-méthyle 
(H3C)2Zn  se  comporte  tout  autrement,  et  sa  réaction  est 
d'un  genre  synthétique.  Elle  donne  lieu  à  Talcool  isopro- 
pylique  trie  h  lo  ré  CljC— CH(0fl)-CH3.  Il  est  probable 
que  cette  réaction,  outre  qu'elle  nécessite  l'emploi  d'un 
composé  dont  le  maniement  aussi  délicat  qu'est  celui  du 
zincmétbyle,  est  d'un  rendement  peu  avantageux,  car 
l'auteur  n'a  eu  à  sa  disposition  qu'une  fort  petite  quantité 
de  matière,  trop  faible,  dit-il,  pour  déterminer  avec  certi- 
tude le  point  d'ébullition  de  ce  composé.  Depuis  1881, 
quoiqu'il  en  annonçât  l'intention,  M.  Garzarolli — Turnlacku 
n'est  plus  revenu,  ou  du  moins  n'a  plus  rien  ajouté  à  la 
description  très  sommaire  qu'il  avait  faite  de  ce  composé. 

Les  choses  en  étaient  là  lorsque  j'ai  repris  l'étude  de 
ce  corps,  à  la  fin  de  l'an  dernier. 

Préparation  de  Cisopropanol  trichloré. 

L'isopropanol  trichloré  CI5C— CH(OH)— CHj  se 
produit  dans  de  bonnes  conditions  et  sans  difficultés  sérieuses 
par  la  réaction  du  chloral  anhydre  sur  Tiodo-  ouïe  bromo- 
méthylure  de  magnésium  H3G — Mg — X  au  sein  de 
Téther  anhydre.  Je  crois  inutile  de  revenir  sur  la  prépa- 
ration bien  connue  du  chloral  anhydre  et  celle  du  composé 
méthylo-magnésien.  La  solution  de  celui-ci  dans  l'éther 
anhydre  est  renfermée  dans  un  ballon  mis  en  communication 
avec  un  appareil  à  reflux.  On  y  fait  arriver,  par  petites 
portions  successives,  la  solution  du  chloral  anhydre  dans 
deux  ou  trois  fois  son  volume  d'éther  également  anhydre. 

J'ai  employé  à  l'origine  et  j'ai  continué  à  employer^  vu 
qu'il  est  plus  facile  à  manier  que  le  bromure,  surtout 
l'iodure  de  méthyle  H5C — I,  éb.  42°.  Pour  une  molécule 
de  cet  éther,  il  faut  une  molécule  de  chloral  anhydre. 


>)  M.   Dklaobb,   Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  t.  XIII  (3), 
p.  235  (année  1887). 
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La  réaction  se  fait  inteDgément  et  avec  énergie:  au 
commencement,  chaque  goatte  de  la  solution  éthérée  du 
chloral  tombant  dans  la  solution  du  composé  méthylo- 
magnésien  fait'  entendre  un  sifflement  et  il  se  forme  tout 
autour  des  nuages  blancs.  En  même  temps  la  masse  liquide 
8*échauffe.  Il  est  nécessaire  d'agiter  et  de  refroidir  Tappareil 
en  le  plongeant  dans  Teau  froide.  L'introduction  de  la 
solution  chloraldéhydique  étant  terminée,  on  laisse  les  choses 
en  place  pendant  quelques  heures >  puis  on  chaufie  modéré- 
ment au  bain  d'eau  pendant  une  heure  au  plus.  Cette 
partie  de  l'opération  doit  être  surveillée  avec  soin  ;  il  arrive 
que  des  quantités  assez  notables  de  corps  en  présence  n'ont 
pas  réagi  ;  celles  ci  venant  à  entrer  en  action  à  la  faveur 
de  réchauffement,  il  peut  se  faire  que  la  réaction  devienne 
trop  violente  et  que  la  masse  liquide  entre  en  une  ébullition 
trop  rapide.  Un  refroidissement  énergique  est  nécessaire 
pour  maintenir  l'opération  dans  un  calme  relatif  Alors  que 
les  choses  se  sont  passées  régulièrement,  une  croûte  cris- 
talline, blanche,  adhère  à  la  paroi  interne  du  ballon.  Par 
réchauffement,  il  se  développe  une  coloration  rouge  de 
plus  en  plus  foncée. 

Alors  qu'il  est  totalement  refroidi,  le  produit  renfermé  dans 
le  ballon  est  introduit,  par  portions  successives,  dans  de  Teau 
glacée  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  acétique. 

La  réaction  se  faisant  selon  l'équation 

CljC-CHO  -h  CH3— Mg .  I  =  CI3C— CH  .  0  .  Mg .  I 

CH3 

son   produit  constitue  dans   le   ballon   où  s'exécute  l'opéra- 
tion un  corps  cristallin.  L'eau  le  décompose  comme  suit: 

2('ci3C~CH<^g**S'^)-i-2HjO  =  2Cl3C.CH(OH.CH3 

'  +  Mg(OH),  -^  Mgl,  '). 

*)  On  ajoute  finalement  au  chloial  le  système  H— CEI3 

CCI,  -  CH  =  0  CCJ3-CH(OH)-CH3. 

Dans   d'autres   synthèses   d'alcools   secondaires  trichlorés  où  Ton  part 
Rec.  d,  trav.  chim,  d.  Pays-Bas  H  de  la  Belgique,  18 
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La  magnésie  se  dissoat  à  Taide  de  l'acide  présent  Cette 
décomposition  par  Teau  n'est  pas  sans  échauffer  notable- 
ment la  masse;  aussi  devient-elle,  par  suite  de  la  mise  en 
liberté  d'iode,  fort  obscure.  On  la  décolore  à  Taide  d'une 
solution  de  sulfite  monosodiqne.  La  couche  éthérée  sur- 
nageante renferme  Tisopropanol  trichloré  formé;  il  en  reste 
toutefois  une  certaine  quantité  en  dissolution  dans  le  liquide 
aqueux:  il  vaut  la  peine  de  l'en  retirer  à  l'aide  de  l'éther. 

Après  expulsion  de  l'éther  par  la  distillation  et  décolo- 
ration nouvelle  du  produit  brut  restant,  alors  que  de  Tiode 
a  encore  été  mis  en  liberté,  il  est  avantageux  de  distiller 
la  masse  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  obtient 
ainsi  un  produit  d'un  plus  bel  aspect.  Le  produit  liquide 
ainsi  obtenu  est  purifié  par  des  distillations  fractionnées 
sous  pression  réduite.  Il  cristallise  aisément  par  le  refroi- 
dissement. 

Le  rendement  de  l'opération  est  d'environ  40  ^/^  du 
rendement  théorique. 

La  mise  en  liberté  de  l'iode  et  la  formation  de  produits 
goudronneux  peuvent  être  rattachées,  vraisemblablement,  à 
la  décomposition  des  composés  iodés,  formés  à  la  suite  de 
la  réaction  du  chloral  et  de  l'isopropanol  trichloré  lui-même 
sur  le  côté  —  Mg.I  du  produit  immédiat  de  l'addition  du 
composé  organo-magnésien.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que 
le  rendement  final  est  inférieur  à  ce  qu'il  est  dans  d'autres 
opérations  de  ce  genre. 

Gela  étant,  je  pouvais  espérer  de  meilleurs  résultats  et 
une  purification   plus  facile  du   produit  en  employant,  au 


d*aldéhydes  comme  telles,  on  ajoute,  au  contraire,  le  système  chloro- 
formique  H— CCI3.  C'est  le  cas  dans  la  formation  du  phényl-étbanol 
CeH5-CH(OH)-CCl3: 

C^Hs .  CH  =  0  -h  HCCI3  =  C«H5-CH(OH)-CCl3  •). 

C'est  un  cas  d'application  intéressant  de  la  belle  réaction  de  Willoerodt, 
synthèse  du  triméthyl  carbinol  trichloré  (CH3),— C(OH)— CCI3 
par  la  fixation  de  HCCI3  sur  Tacétone  (CH3)3.CO  en  présence  de  KO  H. 

0  J.  Jocicz,  Cheinischer  Centriil-BU tt,  1897,  t.  j,  p.  1018. 
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lien  de  Tiodare,  le  bromure  de  méthyle  que  le  commerce 
fournit  à  un  prix  si  avantageux.  J'ai  constaté,  en  effet/ 
que  la  réaction  s'accomplit  aussi  dans  de  bonnes  conditions, 
et  même  dans  de  meilleures  conditions,  avec  le  bromure 
de  méthyle,  mais  la  grande  volatilité  de  ce  produit,  qui 
bout  à  +  5^,  en  rend  Temploi  difficile  à  certains  égards, 
et  en  somme  je  n'ai  pas  obtenu,  n'ayant  pas  su  non  plus 
éviter  la  formation  des  masses  goudronneuses,  un  meilleur 
rendement  final  qu'avec  Tiodure. 

Description  et  analyse. 

L'isopropanol  trichloré  1.1.1  constitue  un  corps 
solide,  cristallin,  incolore,  d'une  odeur  camphrée  très 
prononcée,  comme,  en  général,  les  dérivés  fortement  chlorés 
de  cette  nature,  et  d'une  saveur  brûlante. 

Il  fond  à  50^  en  tube  capillaire  et  bout  sans  décompo- 
sition à  161^8  sous  la  pression  de  774  millimètres,  toute 
la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur. 

Ce  corps  possède  dès  la  température  ordinaire  une  tension 
notable  de  vapeur;  aussi,  conservé  à  Tair  libre,  disparaît-il 
rapidement.  Il  est  nécessaire  de  le  conserver  dans  des  flacons 
bouchés.  Voici  quelques  données  qui  préciseront  cette  pro- 
priété: introduit  dans  le  vide  barométrique,  la  pression 
étant  763  millimètres  et  la  température  extérieure  19^  sa 
vapeur  saturée  a  déterminé  une  dépression  de  3  millimètres; 
celle-ci  a  atteint  18  millimètres  à  56^  dans  la  vapeur  de 
l'acétone  et  115  millimètres  à  100^  dans  la  vapeur  d'eau. 

La  détermination  de  la  densité  de  la  vapeur  de  ce  corps 
a  été  faite  de  diverses  façons: 

a)  Selon  la  méthode  de  V.  Mbyer,  à  la  température 
d'ébuUition  de  la  nitrobenzine  205^. 

Poids  de  la  sabstance OgrQSlO 

Volume  du  gaz  expulsé 5cc8 

Température 19o 

Pression  barométrique 761™^ 
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d'où  Ton  déduit  5.92,  alors  qae  la  densité  théorique  corres 
pondant  à  CI3C— CH(OH)~CH,  est  5.65. 

b)  Selon  la  méthode  cryoscopique  dans  la  benzine. 

Trouvé.       Calculé. 
Poids  moléculaire    .    .    .     j  '       j    163.5  *) 

LMsopropanol  tricbloré  est  peu  soinble  dans  Teau,  au 
sein  de  laquelle  il  entre  en  fusion  en  constituant  une  couche 
huileuse  inférieure.  Il  en  est  de  même  dans  l'ammoniaque 
aqueuse.  De  ce  liquide  surfondu ,  il  est  susceptible  de 
cristalliser,  au  cours  du  temps,  en  cristaux  considérables 
et  bien  conformés. 

Ce  corps  se  dissout  aisément  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants ordinaires,  les  alcools  méthylique,  éthylique,  etc., 
la  glycérine,  Téther,  Tacétone,  le  bisulfure  de  carbone,  les 
hydrocarbures,  tels  que  la  pétroléine,  la  benzine,  etc.,  le 
chloroforme,  etc.  On  peut  Tobtenir  en  beaux  cristaux  par 
évaporation  spontanée  lente,  à  la  température  de  6^  à  10^, 
de  diverses  de  ces  dissolutions,  telles  que  celles  de  Téther, 
du  chloroforme,  de  l'acétone,  etc. 

J'ai  fait  moi-même  Tétude  cristallographique  de  ce  com- 
posé,  étude  qu'a  bien   voulu   faire  aussi   M.   le  professeur 


0  Une  détermination  de  la  densité  de  vapeur  selon  la  méthode  de 
HoFMAVN,  dans  la  vapeur  de  l'aniline  ^  185°,  a  donné  un  résultat  peu 
satisfaisant. 

£n  voici  les  données: 

Substance 0gr0950 

Pression  barométrique.     .    .  777mm 

Mercure  soulevé  .    .    .    .    ^  GOOrom 

Tension  de  la  vapeur  .     .    .  mmm 

Volume  de  la  vapeur  .    .    .  85^c8 

Temoérature 185° 

ce  qui  correspond  à  6.14,  la  densité  théorique  étant  5.95. 

La  dissociation  moléculaire  n'était  sans  doute  pas  encore  complète 
dans  ces  conditions. 
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F.  Kai8in.  Voici  la  note  qa'il  m'a  remise  sur  cet  objet;  en 
l'insérant  dans  mon  mémoire,  j'aime  à  Ini  exprimer  mes 
bien  vifs  remerciements. 

^Ges  cristaax  appartiennent  au 
^système  monocliniqne  ;  ils  présen- 
„tent  des  formes  hémimorphiques 
^(classe  somatique  de  Oroth)  se 
„  rapprochant  beancoap  des  formes 
„dn  tétrathionate  de  potassiam  décrit 
„par  M.  FocK  ^). 

^^'=(100) 
m  =  (110> 
p  =  (001) 
e'=(011) 

„Ils  présentent  an  clivage  impar- 
fait suivant  gi=:(010). 

^Le  plan  des  axes  optiqaes  est  g^ 

„La  face  h'  montre  en  lumière  convergente  Timage 
„d'nn  axe." 

L'isopropanol  tiichloré  CI3C— CU(OH) — CHj  possède 
dans  sa  molécule  un  atome  de  carbone  asymétrique, 
comme  Tacide  lactique  ordinaire  et  ses  dérivés.  Je  pouvais 
m'attendre  à  ce  qu'il  présentât  l'hémiëdrie  dissymétrique 
dans  ses  cristaux  et  le  pouvoir  rotatoire  dans  ses  solutions. 
L'examen  que  j'ai  fail  des  cristaux  n'a  révélé  aucune 
différence  dans  leur  configuration,  et  Tessai  des  solutions 
de  ce  corps  soit  dans  Teau,  soit  dans  l'étber^  à  l'aide  du 
polaristrobomètre  à  franges  de  Wild,  n'a  révélé  aucun 
indice  de  pouvoir  rotatoire.  11  y  a  lieu  de  croire  que  ce 
composé;  comme  en  général  les  composés  artificiels,  produits 
de  synthèses  chimiques,  est  constitué  des  deux  variétés, 
droite  et  gauche.  Il  n'a  pas  été  en  mon  pouvoir  d'en  opérer 
la  séparation  ou  de  détruire  Tune  des  deux  variétés. 


^)   FucK,  in  Gkotii,  Physikalisohe  Kryst  allogi  aphie,  p.  857, 
fig  207  (3«  édition). 
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L'analyse   de  ce  composé  quant  an  chlore  a  donné  les 

résultats  suivants: 

Trouvé. 

I.  II.       Calculé. 

Chlore  \  .  65.61        64.55       65.15 

I^  chlore  a  été  transformé  en  chlorure  sodique  par 
réthylate  sodique,  en  chauffant  en  vase  clos. 

Propriétés  chimiques  et  dérivés. 

L'isopropanol  trichloré  1.1.1  renferme  les  trois  compo- 
sants — CHj,  — CCI,  et>C — OH,  auxquels  peuvent  se 
rattacher  les  propriétés  et  les  dérivés  de  ce  corps.  C*est  le 
le  composant  alcool  >>  GH(OB)  qui  a  principalement  fait 
Tobjet  de  mon  attention  et  de  mes  recherches 

A.  —  Dbbivks  bthbrés. 

a)  Acétate  d'isopropyle  trichloré.  CCl^ — CH 
(O.CjHgO)— CHj.  Il  résulte  de  l'action  du  chlorure  d'acétyle 
sur  Talcool  lui-même.  On  emploie  ces  deux  corps  en  quan- 
tités équimoléculaires. 

L'alcool  solide  se  dissout  d'abord  dans  le  chlorure  acide: 
le  thermomètre  marque  alors  un  refroidissement  d'au 
moins  12^ 

La  réaction  commence  dès  la  température  ordinaire:  on 
l'active  par  un  léger  échauffement.  Alors  que  la  cessation 
du  dégagement  de  gaz  acide  HGl  indique  que  la  réaction 
est  terminée^  on  peut  soumettre  le  produit  liquide  au  traite- 
ment ordinaire,  lavage  à  l'eau  tenant  en  dissolution  du 
carbonate  monosodique  et  dessiccation  par  GaClj  ou  P^Os, 
etc.;  il  est  plus  simple  et  plus  expéditif  de  distiller  direc- 
tement et  immédiatement,  la  purification  de  l'éther  obtenu 
étant  des  plus  faciles  à  cause  de  l'élévation  de  son  point 
d'ébullition. 

L'acétate  d'isopropanol  trichloré  constitue  un 
beau  liquide  incolore,  d'une  forte  odeur  rappelant  celle  de 
Téther  acétique,  d'une  saveur  amère  mais  non  brûlante. 
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Sa  denbitë  à  Tétat  liquide  est  à  IS^,  par  rapport  à  Tean 
à  la  même  température,  J.3Ô3. 

Il  bout  sans  déeomposilion  sous  la  pression  de  766 
millimètres  à  180° — 181°,  toute  la  colonne  mereurielle  dans 
la  vapeur. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  par  la  méthode 
de  MiYBR,  dans  la  vapeur  de  la  nitrobenzine. 

Poids  de  la  sabstance Oenrl089 

Volume  d*air  expulsé 13cc3 

Pression  barométrique 758mm 

Température  de  Teau 17o5 

Ces  données  conduisent  à  6.9.  La  densité  calculée  est  7.12. 
Les   déterminations  cryoscopiques  du  poids  moléculaire 
dans  la  benzine  ont  donné  le  résultat  suivant: 

Trouvé.    Calculé. 
Poids  moléculaire I    <>ai  a    i    ^^'^ 

Son  indice  de  réfraction  dans  l'appareil  de  Pulprich  a 
été  trouvé  égal  à  1.46017,  ce  qui  conduit  au  pouvoir 
réfringent  moléculaire  41.62,  alors  que  le  calcul  corres* 
pond  à  41.66. 

Ce  corps  se  congèle  aisément  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant énergique  en  cristallisant.  Son  point  de  fusion  est 
à  8"^  au-dessus  de  0^ 

Il  est  insoluble  dans  Tcau,  mais  il  est  soluble  dans  tous 
les  dissolvants  ordinaires,  alcools,  éther,  chloroforme, 
benzine,  etc. 

Le  dosage  du  chlore,  transformé  en  chlorure  par  Faction 
de  Téthylate  sodique  en  solution  alcoolique  à  chaud,  a 
fourni  52.06  Vq,  alors  que  la  théorie  correspond  à  ol.82Vo- 

Étant  donnée  la  formule  de  structure  de  ce  composé, 

y^^>Ca-0.C0-CH3, 

s 

on  remarquera  que  sa  molécule  renferme  trois  groupements 
hydrocarbonés,  et  notamment  deux  groupements  méthyle 
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HjC —  inégalement  placés  vis-à-vis  de  Toxygène.  Celte 
circonstance  donne  de  l'intérêt  à  Faction  dn  chlore  sur  cet 
éther.  Je  regrette  de  n'avoir  pas  en  le  temps  de  faire  cette 
recherche  expérimentale;  j*espère  être  à  même  d'y  revenir 
dans  la  suite. 

b)  Nitrate  d'isopropyletrichloré.Cl8C—CH(N03) 
— CH3.  On  sait  avec  qaelle  facUité  se  forment  les  éthers 
nitriques  à  l'aide  du  mélange  nitro-sulfurique.  Non  seule- 
ment Téthërification  est  aisée,  qdelles  que  soient  d'ailleurs^ 
dans  la  plupart  des  cas,  la  fonction  ou  les  fonctions  autres 
exercées  par  le  composé  examiné,  mais  en  général  elle  est 
complète,  quel  que  soit  le  nombre  d'hydroxyles  alcooliques. 
M.  Louis  Hknry  a  fait  ressortir  à  diverses  reprises  l'impor- 
tance de  r  acide  azotique  pour  la  caractéristique  et  la 
détermination  de  Textension  de  la  fonction  alcool'). 

I/acide  nitro-sulfurique,  dont  j'ai  fait  usage,  résulte 
du  mélange  à  volumes  égaux  des  deux  acides,  nitiique  et 
sulfurique.  L'échauffement  et  la  stabilité  du  complexe  formé 
montrent  suffisamment  que  les  deux  acides  primitifs  ont 
fait  plus  que  se  dissoudre  mutuellement,  et  se  sont  chimi- 
quement associés. 

La  préparation  de  ce  dérivé  nitrique  est  des  plus  aisées, 
car  on  n'a  pas  à  craindre  l'oxydation,  le  caractère  alcool 
étant  singulièrement  affaibli  dans  Tisopropanol  trichloré, 
comme  je  le  ferai  voir  plus  loin.  On  introduit  par  portions 
successives  l'alcool  dans  le  mélange  nitrosnlfurique  en 
excès  et  l'on  agite.  L'éther  nitrique  formé  constitue  une 
couche  liquide  surnageante.  Il  est  bon  de  renouveler  cette 
manœuvre  à  diverses  reprises  et  de   laisser  les  choses  en 


0  Voir  notamment:  Recherches  sur  les  déiivés  éthérés 
des  alcools  et  des  acides  polyatomiqaes.  —  §  I.  Sur  les 
éthers  nitriques  des  glycols.  §11.  Sur  les  éthers  nitriques 
des  acides-alcools,  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique, 
4e  sér.,  t.  XXV II  (1872)  et  t.  XXVIII  (1873). 
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place  qaelqne  temps,  réthërification  ne  se  faisant  pas  ici 
avec  la  rapidité  qu'elle  met  à  s'effectuer  dans  la  généralité 
des  cas. 

L'éther  nitrique  formé  a  été  lavé  à  Teau  et  desséché 
sur  du  chlorure  de  calcium.  Il  ne  peut  être  question  de 
soumettre  à  la  distillation  un  corps  de  cette  nature. 

Le  nitrate  d'isopropyle  trichloré  1.1. 1  constitue 
un  liquide  incolore  ou  faiblement  jaunâtre,  sans  odeur 
appréciable  ;  ayant  pour  densité  à  Tétat  liquide  1.499  à  la 
température  de  13^. 

La  détermination  cryoscopique  de  son  poids  moléculaire 
dans  la  benzine  a  conduit  aux  chiffres  200.6  et  202.5, 
alors  que  la  formule  CI3C — CH(N03) — CH3  correspond 
à  208.5. 

Son  indice  de  réfraction  est  1.47892,  d*où  Ton  déduit 
comme  pouvoir  réfringent  moléculaire  39.44,  alors  que  la 
théorie  correspond  à  38.93. 

Chauffé,  ce  produit  se  décompose  en  dégageant  des 
vapeurs  nitreuses  et  chlorhydriques 

J*ai  trouvé  dans  ce  composé  49.40  ^/^  de  chlore,  alors 
que  la  quantité  calculée  est  51.08.  Sans  doute  que  le 
produit,  simplement  desséché  sur  GaCl),  était  encore  humide. 
Il  eût  fallu  Tagiter  avec  quelques  flocons  de  P2O5. 

c)  Je  tenais  à  obtenir  le  benzoate  d'isopropyle 
trichloré  CI3C— CHCO.CO.CeHj)— CH3.  Cet  éther  devant 
être  un  corps  solide,  il  était  intéressant  d'en  connaître  le 
point  de  fusion.  J'ai  vainement  tenté  de  le  faire  par  la 
réaction  du  chlorure  de  benzoyle,  en  présence  du 
carbonate  bisodique  ou  de  la  soude  caustique;  même  après 
avoir  chauffé  au  bain- marie,  je  n'ai  obtenu  que  de  l'acide 
benzoïque.  Je  rappellerai  à  cette  occasion  l'instabilité  relative 
et  le  dédoublement  facile  du  benzoate  d'isopropyle 
(H3C),— CHCO.CO.CeHj)  en  propylène  CH,  =  CH— CH,  et 
acide  benzoïque,  sous  l'action  de  la  chaleur. 

d)  J'ai  vainement  tenté  aussi  d'obtenir  les  éthers  c  h  1 0  r- 
hydrique   CCI3- CHCI-CH3   et  bromhydrique  CCI, 
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— CHBr— COj  de  Tisopropanol  trichloré.  Des  qaantités  de 
matière  assez  notables  ont  été  dépensées  inutilement  à  ces 
essais  infiuctneux.  Voici  quelques  détails  sur  les  opérations 
diverses  qui  ont  été  faites  dans  ce  but. 

En  ce  qui  concerne  Téther  cblorhydrique  CCI3  — 
CHCl— GH3,  il  n'y  avait  rien  à  attendre  de  l'action  de 
Tacide  cblorhydrique  lui-même^  après  ce  que  j'avais  constaté 
en  ce  qui  concerne  Tacide  brombydrique,  action  que  je 
rapporterai  plus  loin.  Je  me  suis  adressé  aux  deux  cblorures 
du  phospbore,  PCI3  et  PCI5,  et  au  chlorure  de  thionyle 
SOCl,. 

Quant  au  pentacblorure  de  phosphore,  j'ai  exécuté 
cette  réaction  par  deux  fois: 

a)  15  grammes  d'isopropanol  tiichloré  et  20  grammes 
de  PCI5. 

b)  20  grammes  de  composé  alcoolique  et  25  grammes 
de  PCI5. 

La  réaction  s'établit  déjà  à  froid,  il  se  dégage  du  gaz 
acide  HGl,  qui  fait  mousser  la  masse.  On  chauffe  légère- 
ment. La  masse  est  traitée  par  Teau;  on  en  entraîne  par 
un  courant  de  vapeur  le  dérivé  cblorhydrique  CCI, — CHCl 
— GH3  qui  a  pu  se  former.  La  quantité  en  est  très  faible; 
après  dessiccation  y  cette  petite  portion  de  liquide  a  bouilli 
sans  point  fixe  de  100^  à  200^  La  plus  grande  partie  de 
la  masse  reste  dans  le  ballon  sous  forme  d'une  masse 
jaunâtre,  très  épaisse,  qui  ne  cristallise  ni  par  le  refroidis- 
sement ni  par  la  dessiccation  sur  H2SO4.  Ce  sont  sans 
doute  des  phosphate  et  chloro-phosphates  résultant  de  la 
réaction  de  OPGI3  sur  le  propanol  trichloré. 

J'ai  alors  essayé  l'action  du  trichlornre  de  phos- 
phore, et  j'ai  soumis  à  un  léger  échauffement  un  mélange 
de  2  molécules  de  PGI3  avec  3  molécules  de  l'alcool  tri- 
chloré, proportion  que  l'on  emploie  habituellement  dans  le 
but  de  faire,  par  cette  voie,  des  éthers  chlorhydriques.  Il 
se  dégage  de  l'acide  cblorhydrique,  et  de  la  distillation 
du    produit    brut    de   la   réaction,  j'ai   retiré   un   liquide 
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pasMtDt  vers  110°  et  un  autre  vers  225''— 230°.  Je  n'ai 
pas  eu  assez  de  substance  pour  continuer  jusqu'au  bout 
Veiamen  des  produits  de  cette  réaction. 

Plus  tard,  jai  encore  fait  agir  le  PGI5  sur  Tacétate 
d'isopropyle  trichloré,  à  molécules  égales 

^g ^  >  CH(0 .  CO .  CH3)  +  CljPCl,  =  g^'»  >  CHCl 

+  CH3— COCl  -h  OPCl, 

A  côté  d'une  portion  bouillant  vers  100° — 120°  et  renfer- 
mant du  POCI3,  j'ai  retiré  beaucoup  d'acétate  non 
altéré. 

J'ai  eu  recours  en  fin  de  compte  au  chlorure  de 
thionyle  SOGl,.  On  sait  que  ce  corps  a  été  employé 
avantageusement  pour  obtenir  certains  éthers  chlorbydriques 
(méthode  de  H.  Maykr).  16  grammes  d'isopropanol  trichloré 
ont  été  mis  en  réaction  avec  13  grammes  de  chlorure  de 
thionyle  SOGl,,  dans  un  ballon  d'environ  100  centimètres 
cubes,  muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  Un  léger  échauffè- 
ment  détermine  la  réaction;  il  se  dégage  abondamment  des 
gaz  acides  HGl  et  SO,.  Le  dégagement  de  ceux  ci  ayant 
cessé,  le  liquide  a  été  distillé  sous  pression  réduite  et 
redistillé  ultérieurement  sous  la  pression  ordinaire.  De  100° 
à  160°,  il  passe  peu  de  chose:  la  presque  totalité  a  passé 
de  200°  à  230°;  ce  produit  ne  pouvait  pas  être  Téther 
cherché,  car  celui-ci  doit  bouillir  plus  bas  que  l'alcool  lui- 
même.  Ge  liquide  fume  à  Tair  et  réagit  vivement  avec  l'eau 
en  dégageant  les  gaz  HGl  et  SO^;  de  cette  masse,  il  se 
dépose  après  quelque  temps  des  cristaux  de  Talcool  isopro- 
pylique  trichloré  primitif.  Je  présume  que  ce  composé 
représente  une  sorte  d'éther  chlorosulfurcux  de  Tisopro- 
panol, 

GGl,  GGI, 

CH— OH  -h  CISOGI  —  HGl  -^  H  .C-O(SOGl) 
CH,  CH3 
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CCI3  CCI, 

CH— O.SOCl-hHOH  =  CH.OH-hHO.SO.CI 

CH,  CH, 

c'est-à-dire 

HCl  -h  SO,. 

L'aptitude  à  réthërification  de  HBr  étant  notablement 
pins  grande  que  celle  de  HGl^  j'avais  espéré  obtenir  Téther 
bromhydriqne  CCI, — CHBr — CH3  par  la  réaction  de  l'acide 
HBr  gazeux  sur  l'isopropanol  tricbloré.  10  grammes  de 
celui-ci  ont  été  consacrés  à  cet  objet:  on  y  a  fait  arriver 
de  l'acide  HBr  gazeux.  Aucune  réaction  ne  s'établit  à  froid. 
Alors  l'alcool  a  été  fondu  et  maintenu  comme  tel  au  bain- 
marie;  très  peu  de  HBr  gazeux  s'y  dissout.  Le  passage  du 
gaz  a  duré  pendant  trois  quarts  d'heure,  sans  que  deux 
couches  apparussent.  L'alcool  ainsi  saturé  de  HBr  a  été 
enfermé  dans  un  tube  scellé  et  chauffé  au  bain  d'eau  pen- 
dant dix-sept  heures,  sans  que  le  gaz  HBr  ait  disparu. 

Je  reviendrai  plus  loin  sur  les  conséquences  à  tirer  de 
cette  inertie  d'un  agent  aussi  puissant  que  HBr. 

B.    —    DÉSHYDRATATION. 

L'isopropanol  trichloré  étant  CCI3 — CH(OH)— CH3,  sa 
déshydratation  ne  peut  s'opérer  qu'en  un  sens  pour  fournir 
l'isopropylène  trichloré  CCI3 — CU=CHj.  Sous  ce 
rapport,  mes  prévisions  ont  été  entièrement  justifiées.  Cette 
déshydratation  s'accomplit  très  nettement  sous  l'action  de 
l'anhydride  phosphorique  P2O5, 

L'alcool  est  mélangé  avec  un  léger  excès  d'anhydride 
et  chauffé  dans  un  petit  ballon  au  bain  d'air  ou  au  baiu 
d'huile.  La  masse  mousse  passablement  et  il  se  dégage 
quelque  peu  de  gaz  HCl.  En  distillant  sous  pression  raré- 
fiée, on  facilite  l'évacuation  du  produit:  celui  ci  passe 
absolument  clair  dès  l'origine.  Une  seule  rectification  suffit 
pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté. 
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On  a  trouvé  dans  ce  produit  73.36  %  de  chlore,  alors 
que  la  formule  CljC-CHrrCHj  en  demande  73.21  7y. 

Le  propylène  trichloré  aiosi  obteou  constitue  un 
liquide  limpide,  mobile,  incolore,  d'une  forte  odeur  aldéhy- 
dique.  Sa  densité  à  13^  est  1.359.  Il  se  congèle  sans 
difficulté,  en  cristallisant,  dans  un  mélange  de  neige  car- 
bonique et  d'éther.  Il  fond  à  —30*". 

Sous  la  pression  de  757  millimètres  il  bout  à  114^—115®, 
mais  il  se  volatilise  très  rapidement,  même  à  la  température 
ordinaire. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  par  la  méthode 
de  V.  Mbyeb,  dans  la  vapeur  d'aniline 

Substance 0gr0138 

Volume  du  gaz  expulsé 13<-C9 

Pression  barométrique  7591""^ 

Température  de  l'eau 13o 

d'où  Ton  déduit  4.96.  La  densité  calculée  est  5.05. 

Son  indice  de  réfraction  déterminé  dans  l'appareil  de 
PUlfrigu  a  été  trouvé  égal  à  1.47903,  d'où  l'on  déduit, 
pour  le  pouvoir  réfringent  moléculaire,  30.14,  alors  que  la 
théorie  correspond  à  30.35. 

Ce  corps  complète  la  série  de  chloruration  du  propylène 
dans  le  composant  — CHj. 

H,C  =  CH— CH,  Eb.  —  50^2  v 

UjC  =  CH~CHjCl  —4-46°   < 

H,C  =  CH— CHCI,  —+84°/ 

HjC  =  CH-CCl,  h  115°/        ^^° 

Il  correspond  au  chlorure  d'acrylc  HjC  =  CH — COCl,  de 
la  même  manière  que  le  métbyl-chloroforme  correspond  an 
chlorure  d'acétyle  C  H,— COCl. 

H,C-C0C1  Eb.  51° 


N  +  24° 


HgC— CCI,  —    75 

H,C  =  CH— COCl  Eb.    70°  \ 

>  H-  39° 

H,C  =  CH— CCI,  —  115°/ 
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Ed  8a  qaaiité  de  composé  non  saturé,  le  propylëne 
tricfaloré  1.1.1  jouit  du  pouvoir  additionnel,  notamment 
vis  à  vis  des  corps  halogènes. 

1^  Addition  du  chlore.  —  Dans  les  conditions 
ordinaires,  c'est-à  dire  à  froid  et  à  la  lumière  diffuse,  le 
chlore  gazeux  s'ajoute  vivement  au  propylène  trichloré,  en 
le  transformant  en  un  composé  solide  et  cristallin. 

L'action  du  pentachlorure  d'antimoine  SbClg,  qui  renferme 
deux  atomes  de  chlore  d'une  grande  activité,  ne  m'a  pas 
donné  de  résultats  satisfaisants;  il  ^it  d'aillenis  inutile 
de  s'y  arrêter,  celle  du  chlore  libre  étant  fort  nette  et 
beaucoup  plus  aisée. 

I!  résulte  de  là  du  propane  pentachloré  C3H3CI5, 
1.1.1.2.3,  auquel  son  origine  et  son  mode  de  forma- 
tion permettent  d'assigner  la  formule  suivante:  CI3C 
— CHCl— CH.Cl. 

J'y  ai  trouvé  81.89  Yq  de  chlore,  alors  que  la  formule 
en  demande  81.88. 

Cristallisé  de  l'alcool  chaud,  par  refroidissement,  ce  corps 
se  présente  sous  forme  de  belles  aiguilles  incolores,  d'une 
odeur  camphrée. 

Il  fond  en  tube  capillaire,  sans  manifester  de  traces  de 
décomposition,  à  179*^—180°. 

Sou   poids   moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  cryos 
copique   dans   la    benzine,    a  été  trouvé   égal  à  217.6   et 
221.6.  La  formule  C3H3CI5  correspond  à  216.5 

2^  Addition  du  brome.  —  Le  brome,  comme  tel, 
s'ajoute  vivement  aussi,  au  propylène  trichloré,  à  molécules 
égales.  Il  résulte  de  là  le  propane  trichlorobibromé. 

On  a  trouvé  dans  ce  produit  86.98  \  de  Cl  et  Br,  tout 
ensemble,  alors  que  la  formule  CsHsClgEr^  correspond 
à  87.24. 

Analogue  à  son  congénère,  il  a  sans  nul  doute  une 
structure  exprimée  par  la  formule  CI3C— CHBr — CHjBr. 
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Cristallisé  de  Valcool  cband,  il  cooRtitne  aussi  an  corps 
solide,  cristalliD;  d'une  agréable  odeur  camphrée.  A  Tétat 
brut,  et  avant  d'avoir  été  cristallisé  dans  Talcool,  ce  corps 
est  fort  désagréable  à  manier  à  cause  de  son  action  irritante 
sur  les  muqueuses  du  nez  et  des  yeux. 

Il  fond  à  210^,  en  paraissant  subir  déjà  une  légère 
décomposition. 

Son  poids  moléculaire;  déterminé  cryoscopiqnement  dans 
la  benzine,  a  été  trouvé  égal  à  314.8  et  308.8  alors  que 
la  théorie  lui  assigne  305.5 

C.  —  Oxydation. 

En  sa  qualité  d'alcool  secondaire  renfermant  le  corn 
posant  >  CH(OH)  Tisopropanol  triohloré  devait  pouvoir 
être  transformé,  par  oxydation,  en  acétone  trichloréc 
et  ultérieurement  dans  les  produits  de  la  désagrégation 
carbonée  de  celle-ci.  Je  n'ai  réussi  qu'en  partie  à  réaliser  ces 
transformations:  il  ne  m'a  pas  été  possible  d'obtenir  l'acétone 
trichlorée  1.1.1,  CIsC— CO— CH3.  De  même  que  celle 
des  bydracides  halogènes,  l'action  des  agents  oxydants 
montre  bien  la  différence  considérable  qui  existe  entre 
Talcool  isopropylique  H3C — CH(0H)—CH5  et  son  dérivé 
trichloré  1.1.1,  CI3C— CH(0H)-CH3. 

J'ai  utilisé  les  deux  agents  oxydants  classiques,  le 
mélange  chromique  et  l'acide  azolique. 

1^  Mélange  chromique.  —  L'attaque  est  fort  difficile, 
tant  à  chaud  qu'à  froid,  et  la  quantité  d'acide  formé  insigni- 
fiante. Voici  le  détail  d'une  opération  que  j'ai  réalisée: 

10  grammes  d'isopropanol  trichloré  ont  été  mélangés  avec 
la  solution  dans  l'eau  de  8  grammes  d'acide  II^SO^  et  de 
6  grammes  de  KjCr^Oy. 

Le  mélange  abandonné  à  la  température  ordinaire  ne 
s'était  pas  encore  modifié  extérieurement  après  trente-six 
heures.  Après  avoir  été  chauffé  pendant  seize  heures  an 
bain  d'eau  vers  80^,  il  avait  encore  à  peu  près  sa  couleur 
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primitive.    Je    l'ai   alors    fait    bouillir   pendant   six    heure 
environ    dans    un    appareil   à    reflux.    Il    a   pris   alors  une 
couleur   verte.    Le    liquide    recueilli    par   la   distillation  ne 
renfermait  qu'une  quantité  d'acide  organique  insignifiante. 

2^  Acide  azotique.  —  J'ai  d'abord  fait  an  essai 
avec  le  mélange  des  acides  nitriques,  concentré  et  ordinaire. 
A  10  grammes  d'isopropanol  trichloré  ont  été  ajoutés  15 
grammes  d'acide  azotique  de  cette  sorte  (5  de  HNO,  fumant 
et  10  d'acide  commercial).  A  froid,  aucune  réaction  ne  se 
déclare.  L'isopropanol  trichloré,  spontanément  fondu,  con- 
stitue au  fond  du  liquide  une  couche  insoluble.  Après  avoir 
chauffé  pendant  une  journée  au  bain  d'eau,  vers  70°,  et 
agité  fréquemment,  et  même  après  avoir  chauffé  pendant 
trois  à  quatre  heures  à  100^,  les  choses  sont  restées  dans 
le  même  état,  du  moins  sans  grand  changement  appréciable. 
La  couche  liquide  inférieure  était  de  l'alcool  chloré  non 
modifié:  la  supérieure,  malgré  son  odeur  piquante  de  chloro- 
picriue,  ne  renfermait  qu'une  insignifiante  quantité  d*acide 
organique. 

J'ai  alors  répété  l'expérience  avec  de  l'acide  nitrique 
fumant.  L'isopropanol  trichloré  s'y  dissout.  Le  liquide  a 
été  chauffé  jusqu'à  une  faible  ébullition  pendant  cinq  heures 
dans  une  cornue  dont  le  col  était  dirigé  vers  le  haut.  Des 
vapeurs  nitreuses  se  sont  abondamment  dégagées.  Après 
leur  cessation,  et  le  liquide  étant  refroidi,  j*ai  saturé  celui-ci 
par  du  carbonate  potassique.  Du  résidu  salin  produit  de 
l'évaporation  de  cette  solution,  l'alcool  extrait  un  sel  qui 
a  cristallisé  sous  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses,  non 
déliquescentes,  et  qui,  brûlées  sur  la  lame  de  platine,  lais- 
sent un  résidu  de  chlorure  potassique,  précipitant  la  solution 
argentique.  Ce  sel  est  du  trichloro-acétate  de  potas- 
sium, comme  son  analyse  Ta  démontré:  0^^2035  de  ce 
sel  après  dessiccation  ont  fourni,  par  H^SO^,  0»r089  de 
sulfate  bi-potassique  KjS04.  Ce  qui  correspond  à  43.73®/^ 
de  sulfate  potassique,  alors  que  la  formule  CI3C— CO(OK) 
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en  demande  43.17.  L'acétate  potassique  correspond  à  88.7?  7o 
de  snlfate  E^SO^. 

Il  résulte  de  là  que  Toxydation  s'est  portée  sur  le  com- 
posant —  CH3  pour  le  faire  disparaître. 

Des  faits  qui  viennent  d'être  relatés ,  il  7  a  une  con- 
closion  générale  à  tirer^  c'est  Tinfluence  profonde  exercée 

par  le  composant   CCI3   sur  le  composant  voisin  y,alcool 

I 

I 
secondaire"  II .  C — OH.  Cette  influence  consiste  en  un 

I 
double  fait: 

1^.  Affaiblissement  dans  l'intensité  du  carac- 
tère alcool.  L'alcool  isopropyliqueHjC— CH(OH)— CH, 
s'éthérifie  aisément  par  les  acides  HCl  et  HBr;  il  en  est 
tojt  autrement  de  son  dérivé  lricbloréCCIs—CH(OH)-CH3, 
comme  je  l'ai  fait  voir. 

Il  en  est  de  même  de  l'action  de  l'acide  azotique;  Tazo- 
taie  d'isopropyle  tricbloré  CI5C— CH(NO,)— CH3  est  bien 
loin  de  se  former  avec  la  même  facilité,  tant  au  point  de 
vue  de  la  rapidité  que  de  l'énergie  de  la  réaction ,  que 
Tazotate  d'isopropyle  lui-même. 

Voici  une  indication  numérique,  —  que  je  dois  à  Tobli- 
geance  de  M.  le  professeur  Paul  Henry,  —  qui  précise 
cet  affaiblissement  du  caractère  alcool  dans  Tisopropanol 
tricbloré  : 

Des  quantités  équimoléculaires  d'alcool  tricbloré  et  d'acide 
acétique  C^H^O,  ont  été  chauffées,  en  tubes  scellés,  à  la 
température  de  175^;  après  une  beure,  on  a  constaté, 
d'après  la  perte  du  titre  de  l'acide  acétique,  que  1.53  7o 
des  corps  réagissants  étaient  étbérifiés.  Cette  proportion 
atteint  27.54  %  P^ur  Talcool  isopropylique  dans  les  mêmes 
conditions. 

Cette  dépression  de  l'intensité  du  caractère  alcool  dans 
l'isopropanol  tricbloré  me  paraît,  eu  égard  aux  faits  con- 
statés avec  les  bydracides  balogénés,  assez  notable  pour 
aie   &ire   admettre  que  le  composant  >>CH(OH)  se  com- 

Bêc»  d.  trav.  chim.  d,  Pay$'Ba$  et  de  la  Belgique.  19 
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porte  à  la  façoa  d'une  sorte  d'acide.  L'ëtade  de  Tactioa 
des  bases  bydroxylèes  sur  ce  composé  serait,  ce  me  semble» 
de  nature  à  nous  renseigner  sur  ce  point. 

2^.  Diminution  dans  l'aptitude  réactionnelle 
de  H  du  composant  >CH(OH). 

L'hydrogène  du  composant  alcool,  fixé  sur  ce  carbone, 
est  éminemment  oxydable  dans  l'alcool  isopropylique,  qui 
passe  aisément  à  l'acétone  Cil, — CO — CU,,  celle-ci  passant 
elle-même  par  le  progrès  de  foxydation  à  des  dérivés 
bicarbonés. 

On  a  vu  précédemment  quelle  force  de  résistance  oppose 
Tisopropanol  trichloré  à  l'action  du  mélange  chromique  et 
de  l'acide  azotique. 

J'avais  espéré  trouver  dans  l'action  des  alcalis  caustiqqf  s 
sur  cet  alcool  chloré,  un  agent  fort  net  de  désagrégation 
du   noyau   tricarboné.    Il   me  semblait  qu'il  aurait  dû  se 

produire  une  rupture  de  ce  noyau  entre  CCI,  et  GH— OH 

I 

pour  produire  du  chloroforme  et  de  l'acétate  potassique. 

CCI, 

CH(OH)  -h  H0K  =  HCCl3  -h  CH<^5 
I  I         ^^ 

CH5  CH3 

"^<OK  =  CO.OK  H- H 
CH3  ^H^  H> 

L'action  de  la  potasse  caustique  solide  ou  en  solution 
concentrée  dans  Teau  est  effectivement  très  énergique  sur 
l'isopropanol  trichloré,  et  il  se  dégage  un  gaz  qui  a,  ce 
me  semble,  toutes  les  propriétés  de  l'hydrogène.  Mais  le 
manque  de  substance  ne  m'a  pas  permis  d'examiner  à  fond 
les  produits  de  cette  opération. 

L'isopropanol  trichloré  constitue  une  sorte  de  chlorure  de 
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l'acide  lactiqae  ordinaire,  an  même  titre  que  le  chloroforme 
H — CCI,  en  est  un  de  Tacide  formiqae 


H.CCI5  HC  ^ 


^0 
OH 


et  le  méthyl-chloroforme  de  Tacide  acétiqae 


HjC-CCl,  H3C— C^ 


^0 
OH 


H3C~CB(OH)-CCl8         HjC— CH(OH)~C^ 

\0H 

Il  est  probable  que  dans  des  conditions  convenables, 
sons  l'action  des  alcalis  libres,  l'isopropanol  tricbloré  se 
transformera  en  acide  lactique  ordinaire  de  la  même  manière 
que  le  nitrile  correspondant  CH, — CH(OH)— CN  sous 
l'action  des  acides  aqueux.  Sous  Taction  des  alcalis,  ce 
nitrile  lactique  revient,  comme  Ton  sait,  à  ses  générateurs. 
C'est  cette  même  action  désagrégeante  des  alcalis  que  j'avais 
surtout  en  vue  dans  les  essais  que  j'ai  faits  avec  Tisopro- 
panol    tricbloré,   dans  le  but  d*en  obtenir  du  chloroforme. 

APPENDICE. 

Dérivés  oxy-alkylés  du  propylène  bichloré, 

CI2C  "^^  C — (0 .  C|iHjii_^j) — CHj. 

Je  m'étais  proposé  de  compléter  la  série  des  dérivés  de 
l'isopropanol  tricbloré,  série  qui  est  malheureusement  restée 
moins  longue  que  je  ne  lavais  espéré,  par  quelques-uns 
de  ses  éthers  simples.  Ne  croyant  pas  possible  de  les  obtenir 
en  partant  de  Talcool  lui-même,  j'avais  cru  y  arriver  en 
utilisant  la  réaction  synthétique  qui  permet  de  passer  des 
dérivés  aldéhydiques  à  des  éthers  simples  d'alcools  secon- 
daires. 

On  saiti  en  effet,  que  le  système  aldéhydiqne  HC  <[  ni 
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par   exemple  y   fournit   avec  les  composés  organo-zinciqaes 

un  éther  simple  secondaire  du  genre      i 

On  sait  de  plus,  à  la  suite  des  travaux  de  M.  Libbbn  ^), 

HC  ^ 
que  r éther  bicbloré       |       OC^Hg    subit    d*abord    de 

HaCCl 

préférence    l'action    d'un  composé  organo-zincique  dans   le 

OP  H 
chlore  du  composant  aldéhydique  HC<Xi      * 

Cela  étant,  j'étais  autorisé  à  penser  que  les  éthers  tétra- 
chlorés  du  genre 

CI3C— CH<^f'^^^'^+» 

se  rapportant  au  cbloral,  me  fourniraient ,  par  voie  synthé- 
tique, à  Taide  des  composés  méthylo-métalliques 

H 
I 
(H3C)n.Xn,  les   éthers  cherchés  CCI,— C — O.CnHjn+i  de 

(')H3 
risopropanol  trichloré. 

Â  Tépoque  où  nous  sommes,  il  n'y  avait  plus  à  songer 
au  zinc-méthyle  Zn  (€113)2  dont  l'emploi  est  si  incommode; 
les  composés  mëthylo-magnésiens  CH, — Mg-X  (Br  ou  1)  le 
remplacent  avantageusement  sous  tous  les  rapports. 

Quant  à  ces  éthers  tôt  r  a- chlorés  CI3C— CH<gp''^'^''+^ 

qui  se  rattachent  au  chloral,  on  les  obtient  aisément  par 
la  méthode  de  M.  Louis  Hbnry  ^),  réaction  du  penta- 
chlornre    de     phosphore    sur    les    alcoolates    du     chloral 

CCI3— CH<2g°^»^+»- 


>)  Liebîg's  Annalen,  etc.,  t.  CLXVI,  p.  220,  année  1868. 
')  Beriohte  der  deatsohen  chemiaohen  Geaellschaft,  t. 
IV,  pp.  101  et  485,  année  1871. 
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J'ai  mis  en  réaction  les  trois  ëthers  tètra-chlorés  suivants: 

C1,C-CH  <  ç^^>  Eb.  1 76°— 1 77"  sous  la  pression  ordinaire. 

CI,C— CH  <çf  »"»         Eb.  184"— 185°  sons  la  pression  ordinaire. 

CI,C— CH<gf  »"'  *^       Eb.  199°— 200»  sons  la  pression  ordinaire. 

Tons  ces  composés  en  solution  éthérèe  réagissent  en  effet 

très  facilement  avec  le  composé  magnésien  de  Tiodure  de 

méthyle,   en  solution  éthérée  aassi,  et,  comme  il  fallait  le 

prévoir,  la  réaction  se  porte  exclusivement  sur  le  composant 

Cl 
aldéhydique  — HC^^n  u  comme    dans    le   cas   du 

chloral  lui-même.  Mais  la  réaction  est  beaucoup  moins  éner- 
gique,  la  solution  magnésienne  peut  être  ajoutée  en  plus 
grande  quantité  à  la  fois  et  plus  rapidement,  et  au  lieu 
de  refroidir,  il  est  nécessaire,  alors  que  toutes  les  masses 
des  corps  réagissants  sont  en  présence,  de  chauffer  au  bain 
d'eau  pendant  quelque  temps. 

L'opération  se  termine  comme  d'ordinaire  et  comme  je 
lai  indiqué  pour  obtenir  l'alcool  isopropylique  trichloré.  Le 
produit  formé,  desséché  par  quelques  flocons  d*anhydride 
phosphorique,  s'obtient  aisément  à  l'état  de  pureté  à  la 
suite  de  quelques  rectifications. 

Les  éthers  ainsi  obtenus  sont  des  liquides  distillables. 
J^étais  autorisé  à  croire  qu'ils  correspondaient,  eu  égard 
à  leur  mode  de  formation,  à  la  formule  générale 

Cl3C-CH(0.CnH,n  +  ,) 
CH3 

Conformément  à  l'analogie,  ils  devaient  avoir  un  point 
d'ébnllition  supérieur  d'une  dizaine  de  degrés  environ  à 
celui  des  composés  correspondants  de  l'alcool  éthylique 
trichloré  CCI3— CH,(OH). 


>)  0— CH,-CH5-CH«. 
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CCI,— CHa(OH)  Eb.  151° 

CCI3— CH(OH)-CH,  —    161*8 

CCIj— CHj.(0.C0.CH3)  —    170° 

CClj-CH.CO.CO.CHj)— CH,         —    180°— 181° 

Malheureusement,  les  dérivés  éthérés  — CHg(O.CnHgn-n) 
de  l'alcool  éthylique  trichloré  ne  sont  pas  connus. 

Je  n'ai  pas  tardé  à  constater  que  ma  supposition  quant 
à  l'individualité  de  ces  trois  corps  ne  correspondait  pas  à  la 
réalité.  Leur  analyse,  leur  densité  de  vapeur,  leur  pouvoir 
réfringent  moléculaire,  en  désaccord  avec  les  données  thé- 
oriques correspondant  à  la  formule  supposée  GCI^— GH(0. 
CnHgn  +  i) — CH5,  s'accordaient  parfaitement  avec  la  formule 
de  corps  de  cette  sorte,  moins  une  molécule  d'acide  chlor- 
hydrique.  A  ce  titre ,  je  devais  les  regarder  comme  des 
composés  non  saturés,  doués  par  conséquent  du  pouvoir 
additionnel.  C'est,  en  effet,  ce  que  l'expérience  a  constaté 
en  ce  qui  concerne  le  brome.  Ainsi  que  le  montre  le  dérivé 
propylique,  que  j'ai  spécialement  examiné  sous  ce  rapport, 
cette  addition  se  fait  avec  une  grande  énergie. 

Ces  corps  répondant  à  la  formule  CI5C — HC— O.CnHjn  +  1 
— CH3  moins  une  molécule  d'acide  chlorhydrique,  on  doit 
se  demander  aux  dépens  de  quel  composant  hydrogéné 
s'est  formée  cette  molécule  d'acide  HCl.  Sous  ce  rapport, 
deux  formules  de  constitution  sont  possibles,  à  savoir: 

a)  CI3C 

il 

C — C.CnHjn-i-i 

qui  rattache  ces  corps  an  propylëne  bi-chloré, 

b)  C1,C . 

I    yCH — O.CnHjn  +  u 

qni  les  rattache  aa  triméthylène  bi-chloré. 
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Ce  que  Ton  sait  da  mode  de  formatioD  ordinaire  des 
composés  propyléniqnes  à  Taide  des  composés  propyliqnes 
et  surtoat  T intensité  du  pouvoir  additionnel  de  ces  composés 
éloigne  cette  seconde  manière  de  voir.  Je  regarde  donc 
ces  composés  comme  se  rattachant  an  propylène  bi- 
chloré  CljC  =  CH — CH,,   dont  ils  sont  les  dérivés  oxy- 

alkylé8  =  C(0.CnH,n+i)— . 

Â  quel  moment  de  leur  préparation  s'est  opéré  ce  départ 

de  la  molécule  d'acide  HCl  aux  dépens  du  composé  synthé- 
tique originel  CI3C — CH(O.CnHj|n  +  i)--CHj?  Quoique  j'aie 
constaté,  lors  des  rectifications  destinées  à  en  assurer  la 
pureté,  un  certain  dégagement  de  gaz  acide  HGl^  je  ne 
me  crois  pas  autorisé  à  rattacher  la  formation  de  celui-ci 
à  l'action  de  la  chaleur,  déterminant  une  décomposition  de 
cette  sorte.  Je  remarque  en  effet  que  T  acétate  de  Tisopro- 
panol  trichloré  CiaC— CHCO.CjHaO)— CHj  se  volatilise, 
sans  décomposition,  à  180® — 181®;  or  le  dérive  oxy- 
éthylique  correspondant  CljC-CHCO.CjHs)— CHj  doit 
être  notablement  plus  volatil  ^)  et  certainement  aussi 
plus  stable. 

La  formation  de  ce  dérivé  propylénique  et  le  départ  de 
HCl  sont  donc  antérieurs  à  la  distillation;  peut-être  faut-il 
les  rattacher  à  la  réaction  du  composant  — CClg  sur  Tiodure 
de  magnésium  formé,  déterminant  finalement  Télimination 
d'une  molécule  de  HI.  Quoiqu'il  en  soit,  des  études  nouvelles 
sont  nécessaires  pour  résoudre  le  problème. 

Voici  la  description  sommaire  de  ces  trois  dérivés  du 
propylène  bi-chloré: 

a)  Méthyl-oxy-propylène  bi-chloré.  C1,C  =  C 
(O.CH3)-CH3. 

On  y  a  trouvé  50.42  7o  ^^  chlore;  la  formule  en  demande 


')   Voici   les   différences  pour   les  composés  isopropyliqaes  propre- 
ment dits: 

CHs-CHCO.CoHsJ-CHs  Eb.  54° 

CHa-CHcO.CîHsO)— CHa  Eb*  91° 
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50.36.  Le  dérivé  correspoDdant  de  l'isopropanol  trichloré 
CI5C— CH(0.CH3)— CH,  en  renferme  60.01  V 

Liquide  incolore^  d'une  odeur  éthérée,  piquante,  d'une 
saveur  brûlante.  Insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  lalcool 
et  1  éther.  Sa  densité  à  20"^  est  égale  à  1.239.  Il  se  eongèle 
dans  un  mélange  réfrigérant  de  neige  carbonique  et  d'éther 
en  une  masse  cristalline  fondant  à  — 71®  ou  — 72®. 

Il  bout  sans  décomposition  à  126® — 127®;  toute  la  colonne 
mercurielle  dans  la  vapeur,  sous  la  pression  de  750  milli- 
métrés. 

Sa  densité  de  vapeur  déterminée  dans  la  vapeur  d'aniline 
a  été  trouvée  égale  à 

4'34  (méthode  de  Y.  Meter) 

4.82  (méthode  de  Hofxatin). 

La  densité  calculée  est  4.87  ^). 

Son  indice  de  réfraction  a  été  trouvé  égal  à  1.4690; 
d'où  Ton  déduit  pour  le  pouvoir  réfringent  moléculaire 
31.67,  alors  que  la  théorie  correspond  à  31.69. 

Pouvoir  additionnel  vis-à-vis  du  brome  intense. 

b)  Ethyl-oxy-propyléne  bi-chloré.  djC  =  C 
(O.C,H5)-CH5. 

Analogue  au  précédent  par  son  aspect  et  ses  propriétés 
extérieures.  Densité  à  20®  égale  à  1.179.  Gongélable  en 
une  masse  cristalline  fondant  à  — 80® — 85®. 

Bouillant  sans  décomposition,  sous  la  pression  de  763 
millimètres,  à  144® — 146®,  toute  la  colonne  mercurielle 
dans  la  vapeur. 

Densité  de  vapeur,  selon  la  méthode  de  Mbybr,  dans  la 
vapeur  d'aniline,  trouvée,  4.71;  la  densité  calculée  est  5.35. 
Celle  du  composé  saturé  CCI,— CHCO.CjHs)— CH,  est  6.66. 

Indice  de  réfraction  égal  à  1.46434,  d'où  pouvoir  réfrin- 
gent moléculaire  36.18;  le  calcul  correspond  à  36.29. 

Pouvoir  additionnel  intense. 


')  La  densité  de  vapeur  du  dérivé  saturé  CCl3--CH(0.CH3)-CH3 
devait  être  6-16. 
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Od  a  trouvé  dans  ce  corps  45.48  7o  de  chlore,  alors 
que  la  formule  en  demaDde  45.81.  Au  dérivé  saturé  corres- 
pondent 58.67  ^Iq  de  cet  élément. 

c)  Propyl  oxy-propylène  bi-chloré.  Cl^C  =  C 
(O.C5H,  i)-CH3. 

Comme  les  précédents  extérieurement.  Odeur  d'anis. 

Congélable  en  une  masse  cristalline  fondant  vers  —90^ 
Densité  à  20""  égale  à  1.134. 

Distillable  sans  décomposition.  Point  d'ébullition  à  163^ 
— 164®,  pression  de  764  millimètres,  toute  la  colonne  mer- 
curielle  dans  la  vapeur. 

Densité  de  vapeur,  selon  la  méthode  de  Mbybr,  dans  la 
vapeur  d'aniline,  trouvée  5.35.  La  formule  correspond  à 
5.83.  Le  dérivé  saturé  CCI,— CH(0.C3H7)CH,  doit  avoir 
pour  densité  de  vapeur  7.10. 

Indice  de  réfraction  1  15939,  d'où  pour  le  pouvoir 
réfringent  moléculaire  40.75;  calculé  40.89. 

Pouvoir  additionnel  intense  vis-à-vis  du  brome.  Chaque 
goutte  de  cet  élément  qui  tombe  dans  le  composé  bi  chloré 
s'y  décolore  instantanément  et  produit  un  sifflement, 
réchauffement  est  intense  et  il  faut  refroidir;  la  saturation 
ne  survient  que  par  l'addition  d'une  molécule  entière  Br^ 
de  brome.  Absence  de  dégagement  de  HBr. 

On  a  trouvé  dans  ce  corps  41.96  7o  ^^  chlore;  la  théorie 
en  demande  42.04.  Le  dérivé  trichloré  correspondant  doit 
renfermer  51.81  7o  ^^  ^^^  élément. 

NOTE.  —  Le  méthylate  et  T  alcoolate  de  chloral 
CCI,-CH(OH)  (O.CH,),  CCI3— CH(OH)  (CC^Hs)  sont 
déjà  connus.  Ce  sont  des  corps  solides.  Quant  an  propy- 
late  CCI5-  CH(OH)O.C3H7,  je  ne  l'ai  trouvé  signalé  nulle 
part.   C'est   un   liquide  à   la  température  ordinaire.  L'éther 

PI 
télrachloré    qu'il    forme    avec  PCI5,   CCI,— Cfl<Q   ^^ 


')  Normal  et  primaire. 
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n'est  pas  non  plus  signalé  dans  les  traités  de  chimie  les 
pins  récents.  Il  bout  sons  la  pression  de  764  millimètres 
à   199°— 200^   Les  dérivés  correspondants,   mèthylique  et 

éthylique  CC1,-CH  <o.CH     ^^   CCl.-CH  <o.C  H  , 

sont  déjà  décrits. 

Un  dérivé  bi-chloré  de  TéthylènC;  auquel  on  assigne 
pour  formule  CljC:=CH(0 .  CH,),  produit  de  Taction  de 
CCl2  =  CHCl  sur  le  méthylate  de  sodium,  a  été  décrit 
comme  un  liquide  bouillant  à  109° — 110®  ^). 

De  plus,  on  a  décrit  le  dérivé  éthylique  correspondant, 
CCIj  =  CH(0 .  CjHj),  comme  un  liquide  bouillant  à  144"*— 
146^     produit    de    la    décomposition    par    la    chaleur    de 

CHC1,~CH<Q  ç^jj^,^ 

S'il  en  est  ainsi,  la  métbylation  détermine  un  résultat 
bien  différent  dans  ces  deux  composés. 

CI,C  =  CH(0.CH3)  Eb.  110° 

C1,C  =  C(0  .  CH,)— CH,  —    127° 

CI,C  =  CH(0.C,H5)  -    145°— 146° 

CljC  =  C(0.CjH5)— CH,  —    144°— 146°. 

C'est  au  commencement  de  cette  année  que,  après  des 
recherches  laborieuses  sur  le  glycol  isobutylénique,  qui 
m'avaient  pris  beaucoup  de  temps,  je  commençai,  à  l'invi- 
tation de  M.  le  professeur  Louis  Henry,  à  m' occuper  de 
l'isopropanol  trichloré.  Afin  de  m'assurer  la  possibilité  de 
continuer  mes  recherches  sans  crainte  d'être  devancé, 
M.  L.  Henry  jugea  prudent  d'insérer  une  courte  notice 
préliminaire  sur  ce  composé  dans  les  Comptes  rendus 
de  l'Académie  des  sciences  de  France.  Elle  figure  dans  le 
numéro  consacré  à  la  séance  du  25  janvier  1904. 


*)  Voir  Brilstein,  t.  f,  p.  301. 

^)  G.    Oddo   et   E.   Maxblli,   Gazette  chimique  italienne,   t. 
XXXIII,  p.  380,  année  1903. 
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Je  m'occapai  également  &  cette  époqne  de  Taction  dn 
composé  magDésicD  de  Tiodure  et  da  bromare  d*éthyle 
sar  le  chloral  anhydre  dans  Téther.  Mais  je  renonçai  plus 
tard  à  ponrsaivre  mes  recherches  snr  cet  objet,  après  avoir 
la  dans  la  Chemiker  Zeitnng,  n^  40,  page  482 
(18  mai  1904),  le  résnmé  d'nn  travail  présenté  snr  cette 
même  qnestion,  le  14  avril  1904,  à  l'Académie  des  sciences 
de  Saint-Pétersbonrg. 

'  Mes  recherches  concernant  Tisopropanol  trichloré  étaient 
fort  avancées  on,  ponr  mienx  dire  presque  finies,  lorsque 
dans  le  numéro  dn  15  jnin  1904,  page  1586,  tome  I  de 
la  Chemisches  Central-Blatt,  je  Ins  qne  la  jyFarben- 
fabrik  vorm.  Friedr.  Bayer  et  Co."  avait  obtenu,  le  20  mai 
de  cette  année,  du  Gouvernement  allemand,  un  brevet  pour 
la  fabrication  de  cet  alcool  trichloré  par  la  réaction  des 
composés  magnésiens  halo-méthyliques  sur  le  chloral.  Ce 
brevet  est  indiqué,  ce  me  semble,  comme  ayant  été  demandé 
le  19  février  1903.  J'ajouterai  encore,  pour  compléter  ces 
indications  rétrospectives  concernant  la  mise  au  jour  de 
mon  alcool  trichloré,  que  dans  le  numéro  du  14  octobre 
1903  de  la  Chemisches  Central  Blatt,  page  899, 
l'alcool  isopropylique  trichloré  —  sans  aucune  indication 
de  mode  de  préparation  —  est  signalé,  sous  le  nom  d*Isopral, 
par  le  Dr.  Impbns  un  agent  narcotique  plus  actif  et  moins 
toxique  que  l'Iiydrate  de  chloral  ^). 

C'est  sous  ce  nom  que  l'isopropanol  trichloré  figure 
aujourd'hui  dans  les  catalogues  des  médicaments  nouveaux. 
Il  a  fait  l'objet  des  études  de  divers  médecins  allemands 
après  le  Dr.  Impbns,  d'Elberfeld,  &  savoir  de  MM.  les  Drs. 
JosBP  Mbndl,  Ransohopp,  ëmil  Raimann,  m.  Urstbin,  qui 
en  trouvent  l'emploi  fort  avantageux. 


')  Voici  le  texte  original:  „l8opral,  neont  Impbnb  den  Trichlori- 
sopropylalkohol,  Prismen,  F.  49°,  der  aie  Schlafmittel  ÀDwendnog 
fioden  aoll  und  miDdestens  zweimal  80  wiiksam  nnd  dabei  weniger 
giflig  iat,  als  das  Ghloralhydrat". 
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Je  oe  crois  pas  ponvoir  m'occnper  ici  de  cet  objet, 
est  probable  qne  l'isopral  est  destioé  à  fournir  une  belle 
carrière  et  à  rendre  de  grands  services  à  la  façon  dn  chloral. 
Anjonrd'hni,  Tisopropanol  trichlorë  est  fabriqué,  industrielle- 
ment  dans  la  fabrique  d'Elberfeld  placée  sous  la  direction 
savante  de  M.  le  Dr.  Prof.  C.  Duisbbrg  et  de  M.  le  Dr. 
Fr.  Fischbr.  Je  regrette  de  n'avoir  connu  cette  circonstance 
que  lorsque  j'étais  déjà  à  la  fin  de  mes  recherches:  après 
avoir  trouvé  un  mode  de  préparation  facile  de  ce  composé, 
je  me  serais  dispensé  de  le  faire  moi-même  à  diverses 
reprises  et  j'aurais  eu  ainsi  plus  de  temps  &  consacrer  à 
son  étude  chimique. 

Mes  recherches  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de 
chimie  générale  de  TUniversité  catholique  de  Louvain,  placé 
sous  la  direction  de  MM.  les  Profs.  Louis  Hbnrt  et  Paul 
Hknrt.  C'est  assez  dire  tout  ce  que  je  dois  à  la  bienveil- 
lante intervention  de  ces  savants  maîtres  dans  mon  travail. 
J'aime  à  leur  en  exprimer  ici  toute  ma  reconnaissance. 


Sur  la  limite  de  Tisibilité  de  la  fluore§ceiice  et  §ur  la 
limite  supérieure  du  poid§  absolu  des  atomes, 

PAR  M.  W.  SPRING. 


La  question  du  poids  absolu  des  atomes  et,  plus  gêné- 
ralement,  celle  des  dimensions  des  molécules,  ont  fait 
fréquemment  Tobjet  de  recherches  tant  théoriques  que 
pratiques. 

Clausius,  Maxwell  et  William  Thomson  se  sont  basés, 
dans  leurs  calculs,  principalement  sur  la  théorie  cinétique 
des  gaz.  On  sait  qu'ils  sont  arrivés  à  des  nombres  qui 
étonnent  par  leur  petitesse:  ainsi,  pour  ne  citer  qu'un 
cas,  les  dimensions  des  molécules  d'air  ont  été  trouvées  si 
petites  qu'un  centimètre  cube  pourrait  en  renfermer,  dans 
les    conditions    normales   de   température   et   de   pression, 

18 

environ  1.3  trillonS;  ou  1.3  x  10  .  De  Hbbn  ^)  est  arrivé 
à  un  résultat  du  même  ordre  par  l'étude  des  phénomènes 
capillaires. 

On  connaît  aussi  les  conclusions  qui  ont  été  tirées  de 
l'extrême  divisibilité  de  la  matière  quant  à  la  limite  supé- 
rieure du  poids  absolu  des  atomes.  Eirghhopp  et  Bunsen  ont 
constaté,  il  y  a  déjà  longtemps,  que  l'analyse  spectrale 
révèle  encore  la  trois  millionième  partie  d'un  milligramme 
de  sel  marin.  D'après  Berthelot,  l'odorat  percevrait  encore 
la  présence  d'un  cent  milliardième  d'un  gramme  d'iodo- 


0  Société  Bcieotifique  de  Bruxelles;  1880. 


298 

forme  et  un  cent  mille  milliardième  de  musc.  Cette  divisi- 
bilité extraordinaire  de  la  matière  témoigne  nécessairement 
de  la  petitesse  des  molécules.  J.  Annahkim  ^)  s* est  même 
basé  sur  cette  divisibilité  pour  calculer  une  limite  supé- 
rieure du  poids  de  Tatome  d'hydrogène.  Reprenant  une 
observation  déjà  faite  par  A.  W.  Hofmann  sur  la  puissance 
de  coloration  de  la  fuchsine,  il  prépara  une  solution 
qui  renfermait  seulement  0.000.007  gr.  de  ce  corps  par 
centimètre  cube.  Cette  solution  est  encore  assez  colorée  pour 
que  Ton  reconnaisse  avec  certitude  sa  couleur  en  examinant 
une  seule  goutte  (35  gouttes  par  ce),  surtout  si  Ton  agit 
par  comparaison  avec  des  gouttes  d'eau  pure.  Il  en  résulte 
que  Toeil  constate  encore  la  présence  de  0.000.000.U2  gr. 
de  fuchsine.  Si  Ton  admet  au  moins  la  présence  d*une 
seule  molécule  de  fuchsine  dans  une  goutte  de  liquide,  on 
reconnaîtra  que  le  poids  absolu  de  l'atome  d*  hydrogène  ne 
peut  dépasser  le  quotient  du  poids  des  deux  cent  millionièmes 
de  gramme  de  fuchsine  par  le  poids  moléculaire  de  la 
fuchsine.  Or,  CjoHjsN, .  HC1  =  337.5,  donc: 

^'T;T'^^  =  0.000.000.000.059  gr. 

Les  observations  que  je  désire  faire  connaître,  conduisent 
à  un  résultat  qui  s'écarte  beaucoup  de  celui-là;  elles  prou- 
vent que  le  poids  des  atomes  est  sans  doute  considérable- 
ment plus  petit  qu'on  ne  l'a  pensé  et  cependant  il  ne 
s'agira,  ici  encore,  que  de  l'indication  d'une  limite 
supérieure. 


On  sait  qu'en  faisant  passer  à  travers  les  liquides,  ou 
les  solides,  un  rayon  lumineux  intense,  la  trace  de  ce 
rayon  s'accuse  d*une  manière  si  constante,  quelle  que  soit 
la    nature    des    corps,    que    certains    physiciens,    surtout 


')  Beriohte  d.  d.  Ghem.  QeseUschaft  IX,  p.  1151;  1876. 
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J.  L.  SoRBT,  ont  donté  de  la  possibilité  de  préparer  an 
liqnide  absolnment  par,  c'est  à  dire:  optiquement  vide 
et  que  d'autres,  notamment  Â.  Lallbmand,  ont  regardé 
l'illumination,  ou  la  luminescence  des  liquides  et 
des  solides  comme  une  propriété  de  la  matière. 

Je  suis  parvenu,  par  deux  procédés,  à  préparer  de  Teau 
optiquement  vide  ^).  Il  est  donc  prouvé  que  la  luminescence 
des  liquides  et  des  solides,  est  un  phénomène  accidentel  dû  à 
la  présence  de  particules  hétérogènes,  ou  étrangères  au  milieu. 

Â  la  suite  de  cette  constatation,  il  était  tout  indiqué  de 
se  servir  d'un  rayon  lumineux  comme  d'un  instrument 
puissant  d'investigation,  dans  l'étude  des  solutions  liquides 
et  des  solutions  solides.  J'ai  donc  entrepris  l'examen  de  la 
diffusion  de  la  lumière  dans  les  solutions  en  général  ^)  et 
dans  certains  verres  colorés,  en  ^particulier  dans  le  verre 
coloré  à  l'or  (verre  rubis)  ').  J'ai  constaté  alors  qu'un  rayon 
lumineux  intense  révélait  la  présence  de  particules  que  le 
microscope  est  impuissant  à  faire  voir.  C'est  ainsi  que  j'ai 
constaté  la  présence  réelle  de  l'hydrate  de  chrome 
dans  la  solution  diluée  de  chlorure  chromique  et  la 
présence  réelle  de  l'or  dans  le  verre  rubis.  Si  je  rappelle 
ces  faits,  en  substance,  c'est  qu'ils  se  trouvent  attribués 
aujourd'hui,  dans  la  plupart  des  publications,  à  des 
expérimentateurs  dont  les  travaux  sont  cependant  postérieurs 
aux  miens  et  qui  ne  doivent  même  être  considérés,  comme 
a  bien  voulu  le  faire  remarquer  Lobby  db  Bruyn  (enlevé 
trop  tôt  à  la  science  et  à  ses  amis)  que  „comme  une 
„ex tension  importante  des  dernières  expériences  de  Spring  ^)". 
Il  est  regrettable  que  d'auties  recueils  scientifiques  n'aient 
pas  jugé  à  propos  de  remettre  aussi  les  choses  au  point; 
ils  auraient  combattu,  de  la  sorte,  une  manière  de  faire 
qui  devrait  rester  en  dehors  du  monde  scientifique. 


0  Ce  Recueil,  t.  XXIII,  p.  153,  1899. 
')  .  t.  XVIII,  p.  233,  1899. 

»)  .  t.  XIX,  p.  339,  1900. 

^  ,  t.  XXIII,  p.  160,  1904. 
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Dans  lea  travanx  que  je  viens  de  rappeler,  j'avais  émis 
Topinion  qne  les  liquides  laissaient  d'antant  mieux  passer 
la  lumière  qu'ils  étaient  plus  homogènes  et  formes .  de 
molécules  de  moindres  dimensions.  Dans  le  cas  de  solutions 
de  sels  de  métaux,  la  transparence  paraît  même  en  relation 
étroite  avec  le  degré  de  leur  ionisation,  tandis  que  les 
corps  non-électrolytes  accusent  toujours  une  luminescence 
plus  ou  moins  prononcée  et  se  rapprochent,  sous  ce  rapport, 
des  solutions  colloïdales  chez  lesquelles  la  luminescence 
atteint  son  maximum. 

J'avais  cru  devoir  conclure,  alors,  à  une  distinction 
catégorique  entre  les  solutions  véritables  et  les  solutions 
colloïdales;  les  premières  seules  paraissant  douées  d'une 
complète  transparence. 

LoBRT  DB  Bruyn  a  repris  et  étendu  mes  expériences  ^)  en 
vue  de  contrôler  ma  conclusion.  Il  a  examiné  des  liquides 
formés  de  molécules  de  plus  en  plus  grosses  et,  ayant  vu 
la  luminescence  se  marquer  de  plus  en  plus,  il  a  conclu 
que  „les  solutions  véritables  de  substances  à  poids  molécu- 
„laire  élevé,  sont  susceptibles  de  provoquer  la  diffraction 
„de  la  lumière.  Ce  résultat,  ajoute-t-il,  indique  donc  la 
^continuité  entre  les  solutions  vraies  et  les  pseudosolutions". 
LoBRY  n*a  pas  regardé,  cependant,  le  problème  comme 
définitivement  résolu;  la  luminescence  pouvant  avoir  une 
autre  cause  que  la  réflection  de  la  lumière  sur  les  molécu- 
cules  et  il  a  jugé  de  nouveaux  faits  nécessaires  avant  de 
se  prononcer. 


Si  l'observation  que  j'apporte  à  présent,  n'est  pas  encore  de 
nature  à  donner  la  solution  définitive  du  problème,  elle 
peut  néanmoins  y  contribuer;  je  crois  donc  qu'il  n'est  pas 
inutile  de  la  faire  connaître. 


')  Loc.  cit.,  p.  154,  1904. 
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J  ai  essayé  de  déterminer  le  degré  de  dilution  qu'une 
solution  d'un  corps  dans  de  Teau  optiquement  vide  doit 
atteindre  pour  que  la  luminescence  ne  se  produise  plus  et 
de  vérifier,  ensuite ,  à  Taide  du  résultat  obtenu,  si  la 
luminescence  peut  être  attribuée  à  une  réflexion  de  la 
lumière  sur  les  molécules  des  corps  dissous,  aiùsi  que 
l'admet  Lobrt  db  Brutn. 

Pour  éviter  les  erreurs  d'observation,  il  importe  de  faire 
usage  de  substances  dont  la  trace  lumineuse  se  distingue 
nettement,  par  sa  couleur,  de  celle  qui  pourrait  être  imputée 
à  Teau  elle  même  car,  à  la  suite  des  manipulations  aux 
quelles  celle  ci  se  trouve  soumise,  elle  peut  finir  par  perdre 
sa  transparence  complète. 

J'ai  donc  eu  recours  à  des  substances  colorées  fluores- 
centes, dont  la  couleur  contrastait  avec  le  blanc-bleuatre 
tel  qu'il  se  produit  avec  la  plupart  des  solutions  incolores. 
J'ai  fait  usage  de  la  fluorescéïne  et  de  sa  voisine 
l'éosine  qui  donnent.  Tune  et  l'autre,  une  belle  fluores- 
cence verte.  Si,  à  la  vérité,  le  phénomène  de  la  fluores- 
cence n'est  pas  simplement  le  résultat  de  la  réflexion 
latérale  de  la  lumière  incidente  sur  les  molécules,  on 
remarquera  que  ce  point  n'a  pas  d'importance  pour  la 
question  pendante,  attendu  qu'il  demeure  toujours  vrai 
qu'en  l'absence  de  substance  fluorescente  en  un  point  donné 
de  la  solution,  il  n'y  aura  plus  de  luminescence  et  que  la 
fluorescence  étant  une  propriété  inhérente  à  des  molécules 
d'espèce  déterminée,  doit  nous  révéler  leur  présence. 

J'ai  donc  préparé  par  pesée  une  solution  de  titre  connu. 
Par  exemple,  0.0023  gr.  de  fluorescéïne  ont  été  dissous 
dans  230  ce.  d'eau  optiquement  vide.  On  a  donc  eu,  de 
cette  façon,  une  solution  renfermant  0.000.01  gr.  par  ce. 
(0.0023  :  230  =  0.000.01).  Elle  montrait  une  belle  fluores- 
cence à  la  lumière  du  jour.  En  prélevant  10  ce  de  cette 
solution  et  les  étendant  d'eau  optiquement  vide  jusque 
100  ce  on  réalise,  évidemment,  une  solution  renfermant 
0.000.001  par  ce  En  continuant  d'après  la  même  règle,  on 

Bec,  d,  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  20 
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a,  à  la  troisième  dilution  0.000.000.01  gr.  Pour  cette 
dilntioD  la  flaoresceDce  a  disparu,  pour  Toeil,  dans  la 
lumière  du  jour.  Il  est  remarquable  que  c'est  exactement 
au  même  degré  de  dilution  que  disparait  la  couleur  de  la 
fuchsine,  du  violet  d'aniline  et  du  vert  d'iode,  d'après  les 
déterminations  de  A.  W.  Hofmann.  Mais  un  rayon  de  lumière 
électrique  (110  volts  et  12  ampères),  concentré  par  un 
réflecteur  de  12  cm.  de  diamètre  et  un  jeu  de  lentilles  de 
12  et  de  10  cm.  en  un  cône  très  pointu,  rallume  la  fluores- 
cence d'une  manière  intense. 

En  continuant  alors  à  diluer  la  solution,  ainsi  qu'il  vient 
d'être  dit,  on  constate  que  la  fluorescence  cesse  d'être  visible 
entre  la  dixième  et  la  onzième  dilution.  Le  poids  de 
fluorescétne  contenu  dans  un  centimètre  cube  de  liquide  à 
la  10°^®  dilution  est  0.000.000.000.000.001  gr.,  ou  un 
millième  de  billionième  de  gramme. 

Ce  fait  nous  montre  que  l'agent  le  plus  puissant  que 
nous  possédons  pour  déceler  de  minimes  quantités  de 
matières  fluorescente  est  la  lumière.  Elle  laisse  loin 
derrière  elle  les  constatations  faites  sur  la  sensibilité  de 
l'odorat  à  l'iodoforme  et  même  au  musc. 

Il  convient  de  tenir  compte  de  ce  que  l'intensité  de  la 
lumière  joue  un  rôle  capital  dans  ces  constatations.  C'est 
ainsi  qu'à  la  dixième  dilution,  la  couleur  verte  de  la  fluores- 
cence était  visible  avec  certitude  seulement  dans  la  région 
du  sommet  du  cône  lumineux,  1&  où  l'intensité  était  la 
plus  forte,  et  non  ailleurs.  A  la  onzième  dilution,  il  y 
avait  donte,  même  par  comparaison  avec  l'eau  pure;  aussi 
ai-je  préféré  ne  pas  me  baser  sur  cette  dernière  dilution.  11 
est  probable,  néanmoins  que  si  j'avais  disposé  d*une  lumière 
plus  intense^  l'observation  eût  pu  être  conduite  plus  loin. 

Voyons,  à  présent,  ce  que  nous  apprend  le  nombre  que 
nous  venons  de  trouver,  au  regard  du  poids  des  atomes. 
Nous  appliquerons,  ici^  le  raisonnement  de  Annahbim,  cité 
plus  haut.  On  peut  affirmer  que  dans  la  région  du  sommet 
du    cône    lumineux   on   distingue   encore   certainement   la 
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fluorescence  snr  nn  millimètre  carré  de  surface.  Si  nous 
isolons  donc  là^  par  la  pensée,  un  petit  cnbe  de  1  m. m. 
de  côté,  noQs  pourrons  dire  que  puisqu'il  montre  de  la 
fluorescence  c'est  qu'il  renferme  au  moins  une  molécule  de 
fluorescéine  et  que  le  poids  de  cette  quantité  de  fluores- 
céïne  sera  la  millième  partie  de  la  quantité  contenue  dans 
un  centimètre  cube,  c'est  à  dire: 

0.000.000.000.000.000.001  gr. 

Or  la  molécule  de  fluorescéïne  (CjoHigOgE,),  étant  408 
fois  plus  lourde  qu'un  atome  d'hydrogène,  on  aura  pour 
le    poids   dé   celui-ci:    0.000.000.000.000.000.000.0025   ou 
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2.5  X  10  gr.,  soit  donc  un  poids  vingt  quatre  mil- 
liards de  fois  plus  petit  que  celui  qui  a  été  déduit  du 
pouvoir  colorant  de  la  fuchsine  par  Annahbim,  poids  qui  est 
6  X  10~     (voir  plus  haut),  en  effet: 

®  ^  ^^  ^  =  24.000.000.000. 


2.5  X  10"^^         2.5  X  10"^^ 

Si  l'on  tient  compte  de  ce  que  le  résultat  présent  n'est 
non  plus  qu'une  limite  supérieure,  peut  être  même 
éloignée  de  la  réalité,  on  conviendra  que  la  méthode  anté- 
ridure  était  par  trop  épaisse. 

Comparons,  à  présent,  notre  résultat  avec  celui  que 
fournit  la  théorie  cinétique  des  gaz. 

Le  calcul  a  établi  qu^un  centimètre  cube  d'un  gaz  quel- 
conque renferme,  à  0^  et  sous  I  atuL  de  pression,  environ 
1.3  X  10~^^  molécules  ^).  Or,  1  ce.  d'hydrogène  pesant 
0.0000.899  gr.  dans  les  mêmes  conditions,  le  poids  d'une 
molécule  sera: 

0.0000899  ^^       ,^_2B 
-^  =  6.9  X  10       gr. 


1.3  X  10" 

et   comme   la   molécule   d'hydrogène   est   formée  de  deux 
atomes,  on  a,  pour  le  poids  absolu  de  H:  3.45  x  10      gr. 


1)  Voir  Traobe:  Phys.  Chemie,  p.  98;  1904. 
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Ainsi  que  cela  devait  être,  cette  valeur  est  plus  petite  que 
celle  qu'on  vient  de  trouver,  mais  pas  dans  des  proportions 
énormes:  en  effet: 


2  5   xlO~^  2.5 


3.45x10"^         3.45x10"* 


=  7246. 


ce  qui,  dans  l'espèce ,  est  peu  de  chose. 

Pour  établir  le  calcul;  on  a  considéré  un  millimètre 
cube  de  la  solution.  On  objectera,  peut  être,  que  si  l'on 
en  avait  considéré  une  plus  petite  partie,  on  serait  arrivé 
à  un  nombre  plus  petit  pour  le  poids  de  Tatome  d'hydro- 
gène et  que,  en  somme,  le  résultat  est  arbitraire.  Cette 
conclusion  n'est  cependant  pas  entièrement  fondée  parce 
que  la  lueur  verte  dont  on  cherche  à  déterminer  le  moment 
de  Teitinction,  n'est  plus  sensible,  à  la  limite,  lorsqu'on 
regarde  une  trop  petite  étendue  de  la  solution.  On  s'en 
assure  facilement  si  l'on  examine  la  lueur  verte  à  l'aide 
du  microscope.  Il  suffît  d'un  faible  grossissement  pour  que 
l'intensité  de  la  lumière  soit  affaiblie,  dans  le  champ  de  l'appa- 
reil, au  point  de  ne  plus  permettre  de  faire  une  obser 
vation  certaine.  On  ne  perdra  pas  de  vue,  d'autre  part, 
qu'on  ne  peut  s'attendre  à  constater  un  contour  net  des 
lueurs  visibles,  comme  si  les  molécules  étaient  ce  que  nous 
les  imaginons.  Nous  pouvons  seulement  constater  si  la 
lumière  éprouve  une  sorte  de  diffraction  ou  de  réflexion 
à  Tendroit  où  «lies  se  trouvent  et  rien  de  plus. 

Malgré  l'insuffisance  de  la  méthode,  il  paraît  cependant 
que  le  résultat  obtenu  rend  très-probable  que  la  luminescence 
des  solutions  et,  plus  particulièrement  leur  fluorescence,  se 
rattache  à  une  réflexion  de  la  lumière  sur  les  molécules 
ou  sur  leur  enveloppe  d'éther,  dès  que  leurs  dimensions 
dépassent  une  certaine  limite.  En  somme  l'opinion  émise 
par  LoBkY  os  Brutn  paraît  se  confirmer. 
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En  résamé,  les  observations  précédentes  prouvent  qn'an 
rayon  de  lumière  intense  révèle  la  présence  de  traces  de 
matières  flnorescentes  dissontes  dans  un  liqnide  incompara- 
blement mienx  qu'il  ne  démontre  Texistence  des  solutions 
colloïdales,  ou  la  présence  de  particules  ultramicroscopiques. 
Si  l'on  admet  que  la  luminescence  des  liquides  est  due  &  la 
réflexion  de  la  lumière  incidente  sur  les  molécules  de  la 
matière  dissoute,  on  arrive  à  calculer  que  la  limite  supérieure 
que  l'on  avait  assignée  au  poids  absolu  de  l'atome  d'hydro- 
gène en  se  basant  sur  la  grande  divisibilité  de  certaines 
matières  colorantes,  doit  être  réduite,  au  moins  vingt 
milliards  de  fois.  On  arrive  alors  à  une  limite  qui  n'est 
plus  que  sept  mille  fois  supérieure,  environ,  à  la  valeur 
trouvée  théoriquement  pour  le  poids  de  l'atome  d'hydrogène 
et  qui  permet  d'envisager  les  phénomènes  de  luminescence 
comme  une  conséquence  directe  des  grandeurs  moléculaires. 

Liège,  le  25  avril  1905. 

Institut  de  Chimie  Générale. 


K': 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Do§açe  des  alcaloïde»  dans  les  feuilles  de  coca, 

PAR  M,  A.  W.  K.  DE  JONG. 


On  a  pablié  plusieurs  méthodes  pour  Jéteriiiincr  la  teneur 
en  alcaloïdes  des  feuilles  de  coca.  Celle  de  Kellbr  est  la 
plus  simple  et  la  plus  employée.  Eu  la  modifiant  comme 
le  détail   va  en  suivre ,  elle  donne  des  résultats  excellents. 

Dans  un  flacon  de  300  ce.  on  introduit  25  gr.  de  feuilles 
sécliées  et  pulvérisées,  on  ajoute  10  ce.  d'ammoniaque  et 
200  ce.  d'éther.  On  a  eu  soin  de  se  servir  d'un  ballon 
jaugé  pour  mesurer  les  200  ce,  et  de  refroidir  l'éther  à  0° 
en  le  mettant  dans  la  glace,  de  manière  à  éviter  des  pertes 
par  évaporation.  Le  flacon  bien  bouché  est  agité  énergique- 
ment  pendant  une  demi-heure,  et  remis  dans  la  glace.  Ou 
ajoute  alors  60  ce.  d'eau  glacée  au  contenu  du  flacon,  on 
Tagite  de  nouveau,  le  laisse  reposer  quelques  instants  et 
le  filtre  sur  un  tampon  de  ouate,  tassé  dans  un  entonnoir 
assez  long;  on  recueille  100  ce.  dans  un  ballon  jaugé, 
refroidi  à  0^  La  solution  éthérique  est  agitée  dans  un 
entonnoir  à  robinet,  d'abord  avec  50  ce,  puis  avec  25 ce. 
d'acide  chlorhydrique  à  0.5  ^/^  de  HCl.  On  a  soin  de 
recueillir  avec  Tacide  Témulsion  qui  se  forme.  Les  liqueurs 
acides   sont   filtrées  sur  un  petit  filtre  qui   est  lavé  deux 

Ree.  d.  trav.  chim,  d.  Paya- Bas  et  de  la  Belgique,  21 
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fois  avec  de  Tean.  La  solntion  acide  est  agitée  une  fois 
avec  de  Téther  (que  Ton  met  à  part),  on  ajoute  une 
quantité  d'ammoniaque  suffisante  pour  neutraliser  75  ce. 
d'acide  chlorhydrique  à  0.5 7o  ^^  'on  ^ite  d'abord  avec 
50  ce.  puis  avec  25  ce  d'éther.  Après  un  repos  de  quel- 
ques minutes  on  décante  celui-ci  avec  précaution  dans  un 
ballon  taré,  de  façon  qae  les  gouttes  d'eau  déposées  ne 
soient  pas  entraînées;  ou  lave  deux  fois  avec  quelques  ce 
d'éther,  qu'on  joint  au  resté.  Après  la  distillation  de  l'éther, 
le  ballon  est  chauffé  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  après  chaque  échauffement  on  y  laisse  passer  un 
courant  d'air  pour  chasser  l'eau  et  aussi  une  base  à  odeur 
de  nicotine.  On  place  sous  un  exsiccateur  et  Ton  pèse.  On 
répète  le  chauffage  et  l'insufflation  d'air  jusqu'à  poids 
constant. 

Il  est  nécessaire  de  faire  remarquer,  que  ces  diverses 
opérations  doivent  être  exécutées  avec  rapidité,  car  le 
contact  prolongé  des  alcaloïdes  avec  les  acides  et  les  alcalis 
occasionne  des  pertes.  Au  cas  où  Ton  veut  prendre  moins 
de  25  gr.  de  feuilles,  on  ne  varie  que  la  quantité  d'eau 
glacée  ajoutée  aux  feuilles.  Tous  les  alcaloïdes  contenus 
dans  le  coca  sont  extraits  par  cette  méthode,  à  Texoeption 
de  la  benzoyl  ecgonine. 

Pour  montrer  la  valeur  de  la  méthode,  voici  les  résultats 
d'analyses  faites  par  différents  expérimentateurs,  opérant 
dans  des  lieux  différents  sur  le  même  échantillon:  Â  1.22, 
1.257oî  B  1.24 <>/o;  C  1.277o;  D  1.28V 

Buitenzorg,  Mai  1905. 


L*huile  essentielle  de  patchouli, 

PAB  M.  A.  W.  K.  DE  JONG. 


L'on  trouve  an  Jardin  botanique  de  Bnitenzorg  trois 
variétés  de  patcboali,  dont  les  fiches  portent  les  noms  de 
Patchouli  fleurissant  (Pogostenion  Ueyneanus  Bth.?)  ^), 
Patchouli  de  Singapour  (Pogostemon  tomentosus  Hassk.  ?)  et 
Patchouli  de  Java  (une  variété  de  Pogostemon  tomentosus 
Hassk.?)  J'ai  fait  une  étude  sommaire  des  essences  de  ces 
variétés,  après  dessiccation  sur  le  sulfate  de  sodium. 

Voici  les  constantes  obtenues: 

r.  fleurissant  V,  de  Singapour  P.  de  Java. 

Poids  spécifique  k  25°  0  92*2  0.949  0.929 

h]r.-*°  -16°10'  -hVi\  — 42°48' 

Commence  à  dUtiller  à  130°  230°  145° 

L'alcool  à  90®/o  produit  d'abord  un  trouble  qui  disparaît 
en  ajoutant  suffisamment  d'alcool.  Pour  dissoudre  10  ce. 
d^essence,  il  faut  employer: 

P.    fleurissant    100  ce,  Singapour  60  ce,  Java  7.5l  ce. 

La   distillation   fractionnée  à  740  m.m.  a  donné  les  frac 
tions  suivantes: 


')  Les  déterminations  sunt,  comme  M.  Smith  a  eu  la  bienveillance 
de  me  le  communiquer,  très  difficiles,  et  il  n*e8t  pas  sûr  que  lesnom:;^ 
donnés  soient  justes. 
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—250° 

250-270° 

270-280° 

280—300°. 

P.  fleurissant 

17"' 

60  /o 

16% 

10% 

P.  de  Singapour 

2 

60 

20 

10 

P.  de  Java 

10 

70 

8 

6 

Les  essences  de  Java  et  de  Singapour  ont  donné 
quelqaefois  des  distillats  colorés  en  vert  ou  en  bleu, 
contenant  par  conséquent  le  corps  appelé  par  Gladstone 
azulène. 

Comme  ces  essences  brutes  onl  une  couleur  jaune  brunâtre, 
elles  ne  renferment  pas  d'azulène  et  celui-ci  se  forme  sous 
l'action  de  la  chaleur. 


Action  de  l'acide  sulfurique  sur  Tessence  de  patchouli, 

PAR  M,  A.  W.  K.  DE  JONG. 


L'essence  de  patchouli  additionnée  d'acide  sulfurique  con- 
centré s'échaufie  et  se  colore  fortement.  Au  bout  d'un 
certain  temps  une  huile  incolore  se  sépare.  En  soumettant 
un  volume  déterminé  d'essence,  contenu  dans  une  burette, 
à  un  traitement  répété  par  Tacide  sulfurique,  jusqu'à  ce 
que  le  volume  ne  diminue  plus,  j'ai  obtenu  les  chiffres 
suivants: 

P.  fleurissant    P.  de  Siogapour     P.  de  Java. 
Non  attaqué  pai  H,S04  17%  22<»/o  20<»/o. 

En  soumettant  ce  reste  à  une  distillation  fractionnée, 
j'en  ai  retiré  une  fraction,  bouillant  à  260 — 263^  sous  une 
pression  de  740  m. m. 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants: 

0.1710  gr.  (Singapour)  donnèrent  0.5500  gr.  CO^  et  0.1905  gr.  H.O. 
0.1455  gr.  (Java)  ,  0.4670  gr.  CO.  et  0.1640  gr.  Il-O. 

Trouvé:  C  87.7,  87.6;  H  12.3,  12.5. 
Calculé  pour  CuU..,:  C  «8.2;  H  11.8. 

[it]^'i^o     _io       (Singapour),  —1°  5'  (Java). 
Poids  spéc.      0.915  ,  0  897 

Ce  composé  est  donc  un  sesquiterpène  que  je  propose 
de    nommer   dilemène^).   Il   est   possible   qu'il   se  forme 

')  La  plante  s'appelle  dilein  en  malais. 
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sons  Faction  de  l'acide  salfurique.  GependaDt  MM.  H.  v.  Soubn 
et  W.  RojAiiN  ^)  ont  retiré  de  l^esseuce  de  patchouli  par 
distillation  fractionnée  un  sesquiterpène,  bouillant  à  273— 
27'i®  sous  une  pression  de  760  m.m. ,  [a]^  =  -f  0®  45',  poids 
spéc.  0.930,  qui  pourrait  être  identique  à  celui  que  j'ai 
obtenU;  et  qui  n'était  peut-être  pas  tout  à  fait  pur.  Je 
reviendrai  sur  ce  point ,  dés  que  j'aurai  pu  préparer  une 
quantité  suffisante  de  produit  pur. 

Kuitenzorgy  Mai  1905. 


')  Her.  37,  p.  3353. 


Sur  le  trinitrovér.itrol '), 

PAR  \f.  J.  J.  BLANKSMA. 


Lors  de  l'étade  de  la  nitration  du  dinitroanisol  symétrique, 
j'ai  obtenu  par  nitration  de  Téther  diméthylique  de  la  3.  5.  dini- 
tropyrocatéchine  Téther  diméthyliqne  de  la  trinitropyrocaté- 
chine  (trinitrovératroP),  dont  la  constitution  était  encore 
inconnue.  Ce  corps  est  identique  au  trinitrovératrol  qui  a 
été  préparé  il  y  a  déjà  longtemps  par  Tiemaihn  et  Matsmoto  ') 
par  nitration  du  vératrol  (éther  diméthylique  de  la  pyro- 
catéchine)  ou  de  Tacide  vératrique.  Tieman.x  et  Matsmoto 
ont  démontré,  que  l'acide  vératrique  fournit  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  le  nitrovératrol  et  l'acide  nitrovératrique. 
Plus  tard  Zinckb  et  Francke*)  ont  prouvé  que  l'acide  nitro- 
vératrique, obtenu  par  nitration  de  l'acide  véiatrique,  a  la 
constitution  suivante: 


OCH. 


AzO. 


OCU. 


COOH 


*)  Voir  la  communication  dans  l'Académie  des  Sciences  d*Arasterdaiii 
du  24  Dec.  1904. 
')  Ce  Rec.  23,  114. 
»)  Ber.  9,  937. 
')  Add.  der  Chem.  293,  178. 
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Ce  corps  est  transformé  par  raction  de  Tacide  nitrique 
fumant  en  trinitrovératrol  ;  il  s'en  suit  que  la  constitution  du 
trinitrovératrol  est 

OCH, 


AzO. 


OC  H. 


AzO.. 


AzO. 


Aussi  le  dinitrovératrol  qui  a  été  préparé  par  uitration 
du  vératroP)  ou  de  Tacide  métahémipinique^),  et  dont  la 
formation  a  donc  eu  lieu  de  la  manière  suivante: 


ocn. 


OCH. 


COOH 


OUH, 


AzO.. 


OCH, 


COOH 


AzO. 


fournit  par  une  nitratiou  plus  énergique  le  triuitrovératrol; 
on  en  déduit  aussi  pour  la  constitution  de  ce  dernier  corps 
C6H(OCH5)j(AzOj)5l.2. 3.4. 5.  Or,  le  trinitrovératrol  qui 
a  été  préparé  par  la  nitration  du  vératrol  est  identique  à 
celui  qui  est  obtenu  de  Téther  diméthylique  de  la  3.  5.  dinitro- 
pyroeatéchine ;  les  pts.  d.  f.  des  deux  corps  sont  égaux,  un 
mélange  des  deux  ne  montre  pas  de  dépression  du  pt.  d.  f., 
tandis  que  par  l'action  de  Tammoniaque  alcoolique  ou  du 
métbylate  de  sodium  on  obtient  les  mêmes  produits  de 
réaction. 

On  voit  donc  qu'en  nitrant  le  3.  b.  dinitrovératrol  le  groupe 
AzO)  est  entré  entre  les  deux  groupes  nitro  qui  étaient 
déjà  présents  dans  le  noyau: 


')  BstioGEMANN,  Joum.  f.  prakt   Chem.  (2)  53,  252. 

')  R088IN,  Monatsh.  f.  Chem.  12,  491.  Beimiscu.  ibid.  15,  229. 
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OCH. 


OCH3 


ÂzO. 


OCH3 

AzO.. 


AïO. 


OCH3 
AzO, 


AzO. 


TiBMANN  et  Matsmoto  ^)  ont  communiqué  déjà,  que  le  trinitro- 
vératrol  réagit  facilement  avec  de  Tammoniaque  alcoolique. 
Ils  ont  supposé  que  le  produit  de  la  réaction  était  la  trinitro- 
o-phénylènediamine,  en  présumant  que  les  deux  groupes 
OCH3  seraient  remplacés  par  AzH,.  Cette  supposition  ne 
8* accorda  cependant  pas  avec  l'analyse.  En  répétant  Texpé- 
rience  on  constata  la  formation  de  nitrile  d'ammonium;  le 
produit  obtenu  forme  des  cristaux  rouges,  pt.  d.  f.  2ô0^; 
l'analyse  démontre  que  le  corps  est  le  dinitrodiamido-anisol. 

Analyse:  0.1118  gr.  ont  donné  23.1  00.  d'Az  à  17^  et  760  in.m. 

Trouvé:  Az  24.—  ; 
Calculé  p.  C7H^05AZ4:  24  5. 

Ce  corps  a  été  préparé  aussi  par  Niktzki  et  Rurtrn- 
BACiiER  ^)  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  l'éther 
diméthylique  de  la  trinitrohydroquinone: 


OCH3 


OCH:, 


OCH. 


AzO. 


OCH3 

m — ► 

AzO'.  AzO.. 


\ 


AzH, 
AzO.. 


AzO., 


AzO« 

m 

AzO, 


AzO. 


AzH.. 


OCH. 


Cette  réaction  démontre  de  nouveau  que  les  groupes 
AzO,  se  trouvent  dans  le  trinitrovératrol  dans  les  positions 
3,  4  et  5. 


>)  Ber.  9,  937;  11,  131. 

*)  Bar.  25,  282. 

Rêc.  d.  trav.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique. 
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D'une  manière  tout  analogue  Téther  diéthyliqne  de  la 
trinitropyrocatéchine,  qui  a  été  préparé  par  nitration  de 
Tcther  diéthyliqne  de  la  pyrocatéchine  ou  de  la  3. 5.  dini- 
tropyrocatéchine ') ,  réagit  avec  de  Fammoniaque  alcoolique 
et  fournit  le  dinitrodiamidophénétol,  pt.  d.  f.  245^ 

Analyse:  0.110  gr.  ont  donné  21.6  ce.  d'Âz  à  15°  et  760  m.m. 

Trouvé:  Az  23.—; 
Caloalé  p.  G8H|oO(Az4:  23.1. 

Ce  corps  a  été  préparé  aussi  par  M.  Nietzki,  par  l'action 
de  Tammoniaque  alcoolique  sur  Téther  diéthylique  de  la 
trinitrobydroquinone. 


OCjHs 


OC5H,' 


OC-Hs 


AzO. 


OC-Hs 

AzOj  AzO; 


AzH. 
ÂzO. 


AzO, 


AzO, 
AZO3 


AzO, 


AzH. 


OCsHs 


Ensuite  j'ai  tâché  encore  de  remplacer  un  des  groupes 
nitro  dans  le  trinitrovératrol  et  aussi  dans  Téther  diméthy- 
lique  de  la  trinitrohydroquinone  par  OCH3  pour  obtenir 
deux  corps  identiques: 


OCH, 


OCH, 


OCH3 


AzO. 


OCH, 


AzO, 


AzO, 


OCH3 


AzO. 


AzO, 


AzO, 
AzOs 


AzO. 


OCH, 


OCHs 


En  traitant  Téther  diméthylique  de  la  trinitrohydroquinone 
avec  du  méthylate  de  sodium  en  solution  méthylalcoolique, 
le  liquide  se  colore  passagèrement  en  brun;  cependant 
cette  couleur  disparaît  presque  directement  et  après  Tévapo- 


')  Ce  Rec.  24,  42. 

S)  Ann.  dor  Chem.  215,  158. 
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ration  partielle  de  Talcool  on  obtient  des  cristaux  jaune- 
clair,  pt.  d.  f.  ^2^,  qui  sont  Téther  triméthylique  de  la 
dinitro-oxyhydroquinone.  ^) 

OCH3 


AzO. 


OCH, 
ÂzOo 


OCHg 

Analyse:  0.102  gr.  oDt  donné  10.1  ce.  d'Az  à  16^  et  750  m.m. 

Trouvé:  Az  11.3; 
Calculé  p.  C9H10O7AZ3  :  10.8. 

Dans  ce  corps  deux   des  groupes  OCH3  sont  remplacés 

facilement  par  AzHj  par  Taction  de  Tammoniaque  alcoolique 

et    Ton    obtient    le    diamido-dinitroanisol,    pt.  d.  f.    250^, 

mentionné     déjà     plus     baut.     Par     l'action     de    Talcali 

caustique  deux  groupes  OCH,   sont  remplacés  par  OH;  et 

en    acidulant    avec    de   Tacide    chlorhydrique    on   obtient 

Télher    monométhylique     de     la     dinitro-oxyhydroquinone 
OCH, 


AzO, 


OH 

qui  a  été  préparé  déjà  par  MM.  Nibtzki 
AzO, 


OU 

et   KURTBNBACHBR  ^). 

En  chauffant  Téther  diméthylique  de  la  trinitrohydro- 
quinone  avec  de  Taniline  en  solution  alcoolique,  on  obtient 
après  le  refroidissement  les  cristaux  jaunes  de  la  3.  6.  dimé- 
thoxy  2.  4.  dinitrodiphény  lamine  ;  pt.  d.  f.  143^. 

Analyse:  0.114  gr.  ont  donné  13.2  ce.  d'Az  à  13"^  et  748  m.m. 

Trouvé:  Az  13.4; 
Calcalé  p.  CnU^fi^Az-,:  18.1. 


')  Cf.  WiLL,  Ber.  21,  606. 
*)  Ber.  26,  282. 
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Ed  faisant  boaillir  ce  corps  avec  de  l'alcali  caustique 
on  obtient  une  solution  brun- foncé,  qui  fournit  par  acidula- 
tion  avec  de  Tacide  chlorhydrique  un  précipité  jaune;  par 
recristallisation  dans  de  Teau  on  obtient  des  cristaux  jaunes, 
pt.d.f.  177^ 

Analyse:  0.097  gr.  ont  donné  12  o.o.  d'Az  à  l(y°  et  748  m.m. 

Trouvé:  Az  14.2; 
Calculé  p.  GnllaOffAzs:  13.7. 

On  voit  par  l'analyse  que  le  groupe  OCH3  est  remplacé 
par  OH  ;  le  corps  obtenu  est  donc  la  3.  oxy.  6.  méthoxy- 
2.  4.  dinitro-diphénylamine  : 


OCH, 


OCH, 


OCH, 


AsO. 


AzO. 


AzO. 


AzO. 


AzHCçHj 


AzO. 


AzO. 


AzHCsH 
AcO. 


OCH, 


OCH, 


OH 


Le  trinitrovératrol  réagit  en  solution  alcoolique  tout  comme 
Tétber  diméthylique  de  la  trinitrohydroquinone,  un  des 
groupes  nitro  étant  remplacé  par  AzHCeHs: 


OCH3 


OCH, 


AzO 


OCH, 


AzO. 


AzO- 


OCH. 


AzO, 


AzO. 


AzHC^H 


6  "5 


Le   corps   obtenu,    étant   la  4.  5.  diméthoxy.  2.  6.  dinitro- 
diphénylamine,  forme  des  cristaux  rouge  foncé,  pt.  d.  f  136^ 

Analyse:  0.1054  gr   ont  donné  12.1  0.0.  d'Az  à  19°  et  770  m.m. 

Trouvé:  Az  13.2; 
Calculé  p.  CnHi^^O^kzr^:  13.1. 

Cependant,  vis-à-vis  du  méthylate  de  sodium,  le  trinitro- 
vératrol  se   comporte   tout   autrement.    En   le   traitant   en 
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solution  méthylalcoolique  avec  du  NaOCH,,  la  solution  se 
colore  en  pourpre;  la  couleur  disparaît  seulement  après 
quelques  minutes  de  chauffage  au  bain-marie,  la  solution 
étant  devenue  alors  jaune. 

Après  le  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes, 
pt.  d.  f.  102^  Ces  cristaux  ne  sont  pas  attaqués  par  de 
Tammoniaque  alcoolique  ou  de  l'alcali  caustique.  On  trouve 
dans  l'eau-mèrC;  sauf  le  NaAzO,,  un  peu  d'un  corps  qui 
est  probablement  identique  à  Tétber  triméthylique  de  la 
dinitro  oxyhydroquinone. 

L'étber  diéthylique  de  la  trinitropyrocatécbine  réagit 
d'une  manière  parfaitement  analogue  avec  Téthylate  de 
sodium,  donnant  un  corps  fondant  à  133^  Le  trinitro- 
vératrol  réagit  de  même  facilement  en  solution  méthyl*  on 
éthylalcoolique  avec  le  cyanure  de  potassium ,  donnant  des 
corps  bien  cristallisés.  Il  est  probable  que  le  trinitrovératrol 
forme  d'abord  dt^s  produits  d'addition  avec  le  NaOCH,  ou 
le  KGAz  (tout  comme  les  autres  corps  polynitrés),  qui  sont 
transformés  ensuite  dans  les  corps  mentionnés.  Leur  étude 
n'est  pas  encore  achevée. 

J'apporte  ici  mes  remercîments  à  M.  db  Oude  qui  a  bien 
voulu  m'assister  d:ins  celte  recherche. 

Amsterdam,  Mai   1905. 

Lab.  du  Ministèie  des  Finances. 


Bec.  d.  irat.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  22^ 


Sur  le  remplacement  d'atomes  ou  de  groupes  d'atomes 

par  rhydrogène  dans  les  corps  aromatiques 

pendant  la  réduction, 

PAR    M.   J.   J.   BLANESMA. 


On  a  observé  quelquefois  que,  pendant  la  réduction  de 
corps  aromatiques  nitrés,  des  atonies  ou  des  groupes  sont 
éliminés  du  noyau  benzénique  et  remplacés  par  Thydrogène. 
C'est  M.  LoRiNt^  Jackson  ^)  qui  a  tâché  de  donner  l'explica- 
tion de  ce  phénomène. 

Il  dit  cependant  que  les  faits  connus  jusqu'  ici  ne  sont 
pas  suffisants  pour  en  déduire  une  règle ,  permettant  d'indiquer 
les  positions  dans  lesquelles  les  groupes  doivent  se  trouver  pour 
causer  Télimination  du  brome,  de  Tiode,  etc.  Dans  un  mémoire 
qui  a  paru  récemment  ^)  j'ai  cité  un  assez  grand  nombre  de 
cas  que  j'ai  trouvés  dans  la  littérature,  dans  lesquels  il  y  a 
élioiination  de  groupes  pendant  la  réduction;  qu'il  me  soit 
permis  d'ajouter  maintenant  encore  quelques  exemples  que 
)'ai  rencontrés  au  cours  de  mes  recherches  sur  les  corps  nitrés. 

lododinitrobemène  1.  2.  4. 

On  sait  que  le  chlorodinitrobenzène  1. 2. 4  fournit  par 
réduction  avec  de  Tétain  el  de  l'acide  chlorhydiique  la 
chloro.  m.  phénylènediamine '),   tandis  que  le  bromodinitro- 


^)  Amer.  Chem.  JourD.  18,  466. 

2)  Ce  Rec.  23,  210. 

^)  Bj£il8T£in  et  KuRBATOw,  AoD.  der  Chem.  197,  76. 
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benzène  1.  2.  4  donne  par  rédaction  la  m.  phénylènediamine  ^). 
J'ai  opéré  sur  l'iododinitrobenzène  1.  2.  4  pour  voir  si  Tiode 
est  éliminé,  oui  ou  non. 

On  dissout  cinq  grammes  d'iododinitrobenzène  dans  un 
peu  d'alcool  éthylique,  on  ajoute  20  ce.  d'acide  chlorby- 
drique  de  20  ^/^  et  ensuite  peu  à  peu  de  l'étain  granulé, 
jusqu'à  ce  que  la  solution,  qui  a  d'abord  une  couleur  jaune, 
soit  devenue  incolore.  Après  une  demi-heure  de  chauffage 
on  évapore  l'alcool  au  bain-marie,  on  élimine  Tétain  par 
un  courant  de  gaz  suif  hydrique  et  après  avoir  chassé  l'excès 
de  ce  dernier  on  sature  avec  de  l'alcali  caustique  et  l'on 
épuise  avec  de  l'éther.  On  sèche  la  solution  éthérée  en  la 
laissant  en  contact  avec  quelques  fragments  de  potasse,  on 
décante  et  on  chasse  Téther  au  bain-marie.  Le  résidu  qui 
constitue  une  huile,  se  solîdifiai)t  après  quelque  temps,  est 
la  m.  phénylènediamine. 

Puisque  les  diainines  aromatiques  s'oxydent  facilement  à 
l'air  en  donnant  des  corps  colorés  et  souvent  résineux  dont 
il  est  difficile  d'isoler  les  corps  purs,  on  peut  se  servir  avec 
avantage  du  chlorodinitrobenzène  1.  2.  4,  pour  identifier  ces 
diamines. 

Le  chlorodinitrobenzène  1.  2.  4  réagit  avec  la  m.  phénylène- 
diamine de  la  manière  suivante: 

C,H3(AzOJaCl  -h  CeH4(AzHjX  = 

CeHjlAzOJjAzHCeHsAzHj,  -h  HCP). 

L'acide  chlorhydrique  qui  se  forme  simultanément  s'empare 
de  la  quantité  équivalente  de  m.  phénylènediamine,  ce  qu'on 
peut  éviter  en  ajoutant  la  quantité  calculée  d'acétate  de 
soude;  le  rendement  en  2.  4.  dinitro.  3'.  aminodiphénylamine, 
pt.  d.  f.  172^,  est  alors  presque  théorique.  C'est  ainsi  qu'il 
a  été  démontré  que  Tiododinitrobenzène  L  2. 4  fournit  par 
réduction  avec  de  l'étaiu  et  de  l'acide  chlorhydrique  la 
m.  phénylènediamine,  l'atome  d'iode  étant  éliminé. 


')  ZmoKB  et  SiNTBTiis,  Ber.  5,  792. 
')  Lkymann»  Ber.  15,  1237. 
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Acide  dinitrobenzènesnlfonique  1.  2.  4. 

WuRSTBR  ')  a  démontré  que  l'acide  dinitrobenzoYque  1.  2.  4 
donne  par  réduction  la  m.  phénylènedianiiue.  J*ai  traité  de 
la  même  manière  Tacide  dinitrobenzènesulfonique,  pour  voir 
si  le  g^roupe  SOjH  peut  aussi  être  remplacé  par  Thydrogène. 
L'acide  dinitrobenzènesnlfonique  fut  préparé  en  chauffant 
le  tétranitrodiphényldisulfure  (obtenu  en  chauffant  le  cbloro- 
dinitrobenzène  1.  2.  4  en  solution  alcoolique  avec  la  quantité 
calculée  de  Na2S2^)  pendant  trois  heures  en  tube  scellé 
à  130^  avec  de  Tacide  nitrique  de  1.52.  Le  contenu  du 
tube  est  versé  dans  Teau;  le  disulfure  étant  transformé 
totalement  en  acide  dinitrobenzènesnlfonique  on  obtient  nne 
solution  claire,  et,  après  avoir  chassé  Tacide  nitrique  au 
bain-marie  par  évaporation  répétée,  on  obtient  une  huile  qui 
se  solidifie  bientôt  à  la  température  ordinaire  ^). 

L'acide  dinitrobenzènesnlfonique  fut  traité  par  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  Tétain.  Après  une  heure  de  chauffage 
on  sature  avec  de  l'alcali  caustique;  il  se  Hépare  de  l'hydrate 
stanneux.  Il  est  difficile  d'épuiser  la  liqueur  avec  de  Téther, 
parce  que  deux  couches  bien  distinctes  ne  se  forment  pas 
facilement.  On  peut  éviter  cet  inconvénient  en  faisant  passer 
d'abord  pendant  cinq  minutes  un  courant  de  vapeur  d'eau 
dans  le  ballon  qui  contient  la  liqueur,  en  ayant  soin 
d'adapter  à  celui-ci  un  réfrigérant  ascendant,  pour  éviter 
une  évaporation  de  la  diamine.  L'hydrate  stanneux  qui  est 
d*abord  gélatineux  se  sépare  alors  comme  une  poudre 
brunâtre  au  fond  du  bcillon;  eusiilte  on  peut  filtrer  ou 
décanter   facilement   le   liquide   et    épuiser  avec  de  l'éther. 


»)  Bar.  7,  214. 

«)  Ce  Rec.  20,  131. 

^)  Kn  mettant  de  côté  dans  le  laboratoire  la  quantité  noD  employée 
de  ces  cristaux  on  observa  qu'ils  sont  hygroscopiqaes  et  se  liquéfient 
au  cours  de  quelques  semaines.  Après  quelque  temps  la  solution  se 
solidifie  de  nouveau,  donnant  de  très  gros  cristaux  qui  sont  sans  doute 
un  hydrate  de  Tacide  diuitrobenzènesulfonique- 
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Après  avoir  séché  la  solution  éthérée  et  chassé  Téther^  on 
traite  le  résidu  en  solution  alcoolique  avec  la  quantité 
calculée  de  chlorodinitrobenzène  1.  2.  4;  il  fournit  après  le 
refroidissement  les  cristaux  rouges  de  la  2.  4.  dinitro.  3'.  amino- 
diphénylamine,  pt.  d.  f.  172^  On  voit  donc  qu'aussi  le 
groupe  SO3H  est  éliminé  pendant  la  réduction. 

Tribromo.  m.  toluidine. 

M.  L0RIN6  Jackson  ^)  a  communiqué  que  la  tribromo- 
aniline  est  transformée  en  dibromoaniline  par  réduction.  J'ai 
traité  d'une  manière  analogue  la  tribromo.  m.  toluidine,  en 
opérant  de  la  manière  suivante.  Cinq  grammes  de  la  tri- 
bromo. m.  toluidine  sont  introduits  dans  un  ballon  ;  on  ajoute 
20  ce.  d'alcool  éthylique  de  96®/o,  30  c.  c.  d'acide  chloriiy- 
drique  de  S0\  et  J5  gr.  d'étain  granulé.  On  fait  bouillir  pen- 
dant une  heure  dans  un  ballon  (muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant) et  on  fait  évaporer  ensuite  l'alcool  au  bain-marie.  Le 
résidu  est  traité  avec  de  l'alcali  caustique  et  distillé  ensuite 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  distillât  est  épuisé  avec 
de  l'éther,  et  après  son  évaporation  le  résidu  est  traité  en  solu- 
tion alcoolique  avec  du  chlorodinitrobenzène  1.  2.  4;  on  obtient 
de  beaux  cristaux  rouge  foncé  de  la  2.  4.  dinitro.  3'.  méthyl- 
diphénylamine,  pt.  d.  f.  158^.  Le  même  corps  est  obtenu  en 
traitant  la  m.  toluidine  en  solution  alcoolique  avec  le  chloro- 
dinitrobenzène L  2.  4. 

Analyse  de  la  2. 4.  dinitrophényl.  m.  toluidine. 
0.1592  gr.  ont  donné  20.5  ce.  d'Az  à  19°  et  768  m.in. 

Trouvé:  Az  15.— 
Calculé  p.  C,3H,o04Az3:  15.3. 

On  voit  donc  que  la  présence  d'un  groupe  méthyle 
en  position  meta  par  rapport  au  groupe  AzH^  facilite 
l'élimination  des  atomes  de  brome  du  noyau  benzénique, 
car    ils   sont   tous    les    trois  éliminés,   tandis  que  dans   la 


*)  Amer.  Chem.  Journ.  18,  468. 
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tribromoaniline  seulement  nn  atome  de  brome  est  remplacé 
par  de  l'hydrogène. 

Tribromodinitrotoluène  2.  4.  6.  3.  5. 

En  traitant  le  dibromo-dinitrotoluène  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  Tétain,  M.  Davis  ')  a  obtenu  la  toluylène- 
diamine  sym.  Il  attribue  Télimination  du  brome  à  l'influence 
des  groupes  ÂzOj  ;  cependant  M.  Loriisg  Jackson  ^)  a  démontré, 
que  ce  ne  sont  pas  les  groupes  nitro  mais  les  groupes  AzH, 
qui  causent  Télimi nation  des  atomes  de  brome. 

Aussi  en  traitant  le  2.  4.  6.  tribromo.  3.  5.  dinitrotoluène 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  l'étain,  j'ai  obtenu 
après  la  réduction  la  toluylènediamine  sym.,  qui  fut  iden- 
tifiée par  le  pt.  d.  f.  de  son  dérivé  diacétylé  (235°^),  ou 
en  la  traitant  avec  du  chiorodinitrobenzèue  1.  2.  4  en  solu- 
tion alcoolique;  on  obtient  alors  la  2.  4.  dinitro.  3'.  méthyl- 
5'.  aruinodiphénylamine,  pt.  d.  f.  153^ 

Dibromo-dinitrotoluène  3.  5.  2.  4. 

Le  3. 5.  dibromotoluène  fournit  par  l'action  de  Tacide 
nitrique  deux  corps  dinitrés  isomères,  Tun  fondant  à  151^ 
et  Tantre  à  J06 — 108®*).  La  constitution  de  ces  corps 
n'était  pas  encore  connue  ;  cependant  les  expériences  décrites 
ci-dessus  laissent  prévoir  qu'on  pourrait  éliminer  les  atomes 
de  brome  par  réduction  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'étain,  et  obtenir  ainsi  une  des  toluylènediamines  dont 
la  constitution  est  bien  connue.  L'expérience  a  vérifié  cette 
supposition.  Le  dibromodinitrotoluène,  pt.  d.  f.  157®,  fut 
traité  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  de  Tétain 
et  un  peu  d'alcool  éthylique  pour  mieux  le  faire  dissoudre. 
Apres   une  heure  de  cbaufiage  on  fait  évaporer  l'alcool,  on 


M  Journ.  Chem.  Soc.  81,  871. 

^)  Amer.  Chem.  Journ.  18,  467. 

')  Davis  1.  c. 

*)  Nkvilk  et  WiNTHEB,  Ber   13,  967. 
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satnre  avec  de  Talcali  caastiqne,  on  épuise  avec  de  Télber, 
on  sèche  et  distille  Téther  et  obtient  après  recristallisatioD 
dans  de  Téther  des  aiguilles  incolores,  pt.  d.  i.  99°,  qui  sont 
la  toluylène-diaminc  CeH3CH3(AzU,)2 1.  2. 4;  il  en  résulte 
pour  constitution  du  corps  primitif  CeH(CH3)Br2(Az02)2 
1.  3.  5.  2. 4. 

Acide  nitro,  p.  xylidinesulfonique. 

M.  Frikdr.  Matrr  ^)  a  démontré  que  Tacide  nitropseudo- 
cnmidinesulfonique  fournit  par  réduction  la  pseudocumylène- 
diamine,  le  groupe  SO3H  étant  éliminé;  de  la  même 
manière  Tacide  nitro.  p.  xylidinesulfonique  ^)  m'a  fourni  la 
p.  xylylènediamine  ')  G^W^{G^^\{kz]i^^  1.  4.  3.  5.  Le  corps 
a  été  obtenu  sous  forme  de  son  hydrochlorate,  bien  soluble 
dans  l'eau. 

CH-,  CH, 


AzO. 


SO,H 


AzH. 


AzH. 


AzH. 


CH}|  OH3 

Dibromo-dinitro.  m.  xylhie  CQ{G]A^\hv^{kzO^^  1.  3.  4.  6.  2.  5. 

0.  Jagobsbn  *)  a  démontré  que  par  réduction  du  2.  4.  di- 
bromo.  5.  6.  dinitro.  m.  xylène  on  obtient  Torthodiamino- 
m.  xylène  CeH,(CH3),(AzHj)j  1.  3.  5.  6. 

M.  AuwERS  ^)  a  transformé  le  2.  nitro.  4.  6.  dibromo.  m. 
xylène  en  2.  amido.  4.  6.  dibromo.  m.  xylène;  dans  ce  cas  les 
atomes  de  brome  ne  sont  pas  éliminés,  parce  qu'ils  ne 
trouvent   en    position    meta   par  rapport  au   groupe  AzH,. 


>)  Ber.  20,  971. 

»)  Ce  Reo.  24,  49. 

')  NôLTiNo,  Ber.  36,  641. 

*)  Ber.  21,  2826. 

')  Ber.  32,  3313. 
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Cependant,  en  traitant  le  4.  6.  dibromo.  2.  5.  dinitro.  m.  xylène 
avec  de  l'acide  chlorhydriquc  et  de  Tétain,  j'ai  obtenu  le 
2. 5.  diamido.  m.  xylène  qui  a  été  préparc  déjA  par  M.  NOltii^g  '). 
Ensuite  il  me  reste  encore  à  rappeler  que  loxymétbyl- 
tribromonitraniline  m'a  fourni  pas  réduction  le  diamido- 
anisol  1.  3.^  ^). 

Résumé, 

Pendant  la  réduction  énerg;ique  de  corps  aromatiques 
contenant  le  groupe  ÂzH^  avec  de  1  étain  et  de  Tacide 
chlorbydriquC;  on  peut  éliminer  des  atomes  ou  des  groupes 
d'atomes  (Br,  I,  COOH^  SOjH  e.  a.)  du  noyau  benzénique. 
Cette  élimination  a  lieu  seulement  quand  ces  atomes  ou 
groupes  se  trouvent  en  position  ortho  ou  para  par  rapport 
au  groupe  AzH^,  ceux  en  position  meta  ne  sont  pas  éliminés. 
La  présence  de  groupes  OH;  AzH.^  et  CH,  (ou  des  dérivés 
de  ces  groupes),  en  position  meta  (3  et  5)  par  rapport  au 
groupe  ÂzHg;  facilite  l'élimination.  Si  l'on  observe  pendant 
la  réduction  de  corps  aromatiques  nitrés  l'élimination  de 
groupes,  cette  élimination  n'est  pas  due  à  la  présence  des 
groupes  nitro,  mais  à  leur  transformation  préalable  en 
groupes   amido,    qui    causent  l'élimination  ^). 

Amsterdam,  Mai  1905. 

Lah.  du  Ministère  des  Finances. 


')  Ber.  85,  640. 
3)  Ce  Rec.  î24,  45. 


^)  Voir  aussi  ce  Rec.  23,  '216. 


Sur  l'oxydation  et  la  réduction, 

PAR  J#.  N.  SCHOORL. 


Parmi  les  réactions  que  Ton  effectue  dans  le  laboratoire 
de  chimie,  les  phénomènes  d'oxydation  et  de  réduction 
jouent  un  rôle  prépondérant.  Dans  des  réactions  de  ce  genre, 
le  rapport  entre  les  deux  corps  qui  réagissent  Tun  sur 
Tantre  est  tel,  que  Tun  d'eux  joue  le  rôle  d'oxydant  et  Tautre 
le  rôle  de  réducteur;  il  en  resuite  que,  dans  les  considéra- 
tions qui  vont  suivre,  il  suffira  de  s'occuper  d  une  seule  des 
deux  catégories  de  substances,  par  exemple  des  corps 
oxydants. 

Lorsqu'on  compare  les  résultats  que  l'on  obtient  en  faisant 
agir  différents  corps  oxydants  sur  une  seule  et  même  sub- 
stance, on  constate  que  ces  résultats  sont  très  variables. 
Cette  constatation  est  fréquente  surtout  en  chimie  organique, 
à  preuve  les  lignes  suivantes  de  Lassar — Cohn^):  „Zu 
welchen  abweichenden  Resultaten  die  Anwendung  verschie- 
dener  Oxydationsmittel  auf  das  gleiche  Ausgangsmaterial 
fllhren  kaun,  ersehen  wir  ans  Folgendem,  das  uns  zugleich 
zeigt,  wie  wichtig  es  ist,  richtige  Oxydationsmittel  anzu- 
wenden,  deren  Herausfinden  allerdings  oft  einem  gltlcklicben 
Zufall  zu  verdanken  ist." 


')  Cf.  Arbeitsmethoden,  p.  795. 

Rec.  d,  trav,  chim,  d.  Payê'Baa  et  de  la  Belgique,  22** 
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Aussi  lorsque,  dans  la  résolution  de  problèmes  de  chimie 
organique,  il  s'agit  d'employer  un  agent  oiydant  pour 
atteindre  un  but  déterminé,  on  songe  de  suite  à  classer  les 
différents  corps  oxydants  possibles  suivant  une  gradation 
descendante  ou  ascendante,  de  manière  à  obtenir  une 
série  analogue  à  la  série  électromotrice  des  différents  métaux. 
Il  ne  semble  pas  toutefois  invraisemblable  de  réaliser  une 
telle  classification,  puisque  dans  la  pratique  de  la  chimie  on 
parle  couramment  d'oxydants  faibles  et  d'oxydants  énergiques; 
et  si  l'on  possédait  une  série  ainsi  constituée,  on  pourrait 
faire  un  choix  bien  plus  rationnel  pour  chaque  cas  déterminé. 

Je  désire  démontrer  dans  cet  exposé  qu'il  est  impossible 
de  faire  une  classification  de  ce  genre,  et  que  l'on  sort  à 
peine  de  la  conception  vague  des  agents  oxydants  plus 
ou  moins  faibles  ou  plus  ou  moins  énergiques.  Cette  question 
ne  sera  éventuellement  susceptible  d'une  réalisation  probable, 
que  lorsque  se  seront  étendues  nos  connaissance  des  forces 
qui  entrent  en  )eu  dans  la  molécule  elle-même. 

Cette  conception  découle  du  fait  que  le  résultat  d'une 
oxydation  ne  dépend  pas  seulement  de  l'activité  du  corps 
oxydant,  mais  aussi  de  la  nature  de  la  substance  qu'il 
s'agit  d'oxyder;  on  en  trouve  des  exemples  intéressants 
dans  la  série  des  alcaloïdes.  Les  trois  alcaloïdes,  la  cocaïne, 
la  pilocarpine  et  la  morphine  sont  facilement  oxydables, 
au  point  que,  dissous  par  exemple  dans  Tacide  sulfurique 
concentré,  ils  provoquent  à  température  ordinaire  la  réduction 
de  lacide  chromique  en  sel  vert  de  chrome,  quand  on  intro- 
duit dans  la  solution  quelques  cristaux  de  bichromate  de 
potassium.  En  présence  d'oxydants  moins  énergiques,  ils 
se  comportent  autrement  et  pour  le  démontrer  je  puis  citer 
l'oxydation  par  l'acide  iodique,  le  ferricyanure  ferrique  et 
le  chlorure  mercureux;  leur  action  oxydante  est  éventuelle- 
ment facile  à  constater  par  la  production  respective  d'iode, 
de  bleu  de  Prusse  et  de  mercure  métallique  gris. 

Les  trois  alcaloïdes  donnent  à  la  température  ordinaire 
les  résultats  suivants: 


Avêc  HIO3  Avêo  Fe  (FeCys)  Avec  HgCI. 
Cocaïne                    négatif                  négatif  positif 

Pilocarpioe  négatif  négatif  positif 

Morphine  positif  positif  négatif 

II  en  résulte  que  c'est  précisément  la  substance  qui  peut 
oxyder  la  cocaïne  et  la  pilocarpine,  qui  est  iuactiv^e  vis-à-vis 
de  la  morphine,  et  réciproquement.  En  d'autres  termes, 
tandis  que  pour  la  morphine  l'acide  iodique  et  le  ferricyanure 
ferrique  doivent  être  considérés  comme  des  agents  oxydants 
plus  puissants  que  le  chlorure  mercureux,  c'est  précisément 
le  contraire  pour  la  cocaïne  et  la  pilocarpine.  Cette  diffé- 
rence dépend  probablement  de  la  structure  variable  des 
molécules  des  alcaloïdes  en  question. 

On  trouve  un  exemple  encore  plus  simple  de  ce  fait  à 
propos  de  deux  métaux  très  rapprochés  par  leurs  propriétés, 
Dotamment  le  nickel  et  le  cobalt;  je  cite  ci-après  les  diffé- 
rents corps  oxydants  que  Ton  peut  employer  pour  trans- 
former les  sels  de  ces  métaux  de  l'état  d*oxydes  inférieurs 
en  peroxydes  colorés  en  noir  (NijO,  et  Oo^O,);  les  résul- 
tats sont: 

Carbonate  de  sodium  en  présence  { 

du  brome  on  du  chlore^):  ) 

Peroxyde  de  sodium  k  chaud  -)  : 
Soude    caustique   et    ferricyanure   1 

de  potiissiuin  '^):  \ 

Soude  caustique  et  iode^): 

Les  hypochlorites,  les  hypobromites,  les  hypoiodites,  et 
le  peroxyde  de  sodium  oxydent  donc  plus  facilement  le 
cobalt  que  le  nickel,  tandis  que  le  ferricyanure  de  potassium 
en  solution  alcaline  produit  l'effet  opposé.  Pour  le  démontrer 
on  peut  employer  des  solutions  suffisamment  diluées  pour 
que  les  ferricyanures   des  métaux  cités  ne  précipitent  pas, 

•)  Cf.  Tbeadwell,  Lehrb.    d.  aralyt.  Cheii..,  1904,  I,  pp.  119  et  124. 

=)  Cf.   Kasbneb,  Archiv.  d.  Ph»rm.  232,  p.  226,  240. 

^,  Cf.  GuÉBiN,  Journ.  d.  Pharm.  et  d.  Chini.,  1904,  p.  139. 

*)  Cf.  GuÉBiN,  loc.  cit. 


Nickel. 

Cobalt. 

positif 

positif. 

négatif 

positif. 

positif 

plus  faible. 

plus  faible 

positif. 
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ou  tout  au  moins  pas  directement.  On  fait  à  cet  effet  usage 
de  solutions  0.02  normales  de  nitrate  de  nickel  et  de  cobalt. 

Si  dans  cette  solution  de  nitrate  de  nickel  on  introduit 
une  solution  de  ferricyanure  de  potassium  et  puis  de  la 
soude  caustique,  on  observe  qu'au  bout  de  quelques  secondes 
il  précipite  du  peroxyde  brun  noir  de  nickel;  pour  le  nitrate 
de  cobalt  la  réaction  ne  se  produit  pas  au  début;  au  bout 
de  quelque  temps  il  se  produit  un  précipité  jaune  de  ferri- 
cyanure  qui  se  transforme  à  la  longue  en  peroxyde  brun 
noir  de  cobalt. 

On  voit  donc  que,  même  pour  des  éléments  aussi 
voisins  que  le  nickel  et  le  cobalt,  il  existe  des  différences 
profondes  par  rapport  à  la  puissance  des  agents  d'oxydation. 
On  ne  peut  donc  songer  à  faire  une  classification  générale 
des  oxydants  d'après  un  ordre,  déterminé  qui  serait  invariable 
pour  tous  les  cas  semblables.  En  apparence  cet  ordre  devrait 
dépendre  de  la  nature  de  la  substance  qu'il  s'agit  d*oxyder, 
et  il  faut  une  certaine  adaptation  pour  le  corps 
oxydant  et  réducteur.  C'est  un  fait  qui  est  connu  en  chimie 
organique,  mais  au  sujet  duquel  il  importait,  à  mon  avis, 
de  donner  quelques  développements. 

Amsterdam,  Avril  1905. 

Laboratoire  de  chimie  de  V  Université. 


Sur  quelques  dérivés  de  l'isopropanol  trichloré  1. 1. 1  '). 

PAR  M,  LOUIS  HENRY. 


A.  —  Étherb  haloYors  (Cl,  Br). 

Dans  SOD  mémoire  sar  Tisopropanol  trichloré 
1. 1. 1  •),  le  Père  Vitoria  rapporte  les  diverses  tentatives, 
restées  malheureasement  infructueuses,  qu'il  a  faites  pour 
obtenir  les  éthers  haloïdes  de  ce  remarquable  composé. 

Les  éthers  haloïdes  constituent  un  groupe  important  parmi 
les  dérivés  des  alcools.  Présumant  que  Tautenr,  malgré  sa 
bonne  volonté,  ne  serait  à  même  de  reprendre  ses  recherches 
qu'après  un  temps  que  les  circonstances  rendraient  peut-être 
bien  long,  j'ai  tenu  à  combler  cette  lacune  regrettable  dans 
rhistoire  de  cet  alcool  si  intéressant  à  divers  titres.  J'y  ai 
réussi  dans  une  certaine  mesure. 

Le  Père  VrTORiA  a  déjà  fait  connaître  que  le  trichlorure 
de  phosphore  réagit  intensément  sur  I  isopropanol  trichloré 
CCI3 — CH(OH)— CH3.  Me  souvenant  de  la  netteté  avec 
laquelle  les  corps  halogènes,  Cl  et  Br,  réagissent  sur  les 
dérivés  mono-oxy  alkylés  CljP .  OC^Hj^^-i,  résultant  de 
l'action  de  PCIg  sur  les  alcools  primaires,  j'ai  cru  trou\er 
dans  cette  belle  réaction,  imaginée  par  Mrnsghut&in  ^J,  une 


')  Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Glaase  des 
seiencee)»  n^  3,  pp.  101—121,  1905. 

')  Ball.de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  deeecienoes),  1904, 
pp.  1087—1123.  -  Ce  Recueil,  T  XXIV,  p.  265. 

^)Liebig*s  Anoalen  der  Chemie,  t.  CXXXIX,  p.  143, année  1866 

Rêc.  d.  trav.  ehim.  d,  Pays-Beui  et  de  la  Bdgique.  28 
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méthode  propre  à  fournir  les  éthers  haloïdes,  vainement 
cherches  jnsqae-là.  L'expérience  a  pleinement  répondu  à 
mes  prévisions. 

Parmi  les  produits  de  l'action  de  PCI3  sur  Tisopropanol 
trichloré  se  trouve  un  composé  analogue  à  celui  qu'a  fait 
connaître  autrefois  Mbnsghutkin,  CI,P.  OC^Hg,  pour  Talcool 
éthylique.  Il  résulte  de  l'action  de  molécules  égales  du 
chlorure  phosphoreux  et  de  l'alcool  isopropylique  trichloré, 
avec  départ  de  HCl 

CljPCl  -h  HO-CH<^^'»  =  HC1  -h  C1,P.  OCH  <cg*. 

Ce  corps  est  assez  malaisé  à  dénommer;  je  l'appellerai 
le  „bichloro-pho8phite  d'oxy-isopropyle  tri- 
chloré  1.  1.   1.  ' 

Ce  composé  qui  est  nettement  défini ,  se  présente  sous 
forme  d'un  liquide  incolore,  limpide,  quelque  peu  épais. 
Sa  densité  à  20""  est  égale  à  1.5870. 

Il  bout  à  140°  sous  la  pression  de  70  millimétrés  et  à 
223""— 224""  sous  celle  de  758  millimètres  ')• 

Ce  corps  ne  fume  pas  ou  très  faiblement  au  contact  de 
l'air  ordinaire.  Il  tombe  au  fond  de  l'eau,  où  il  se  décom- 
pose rapidement  en  se  transformant  en  acides  HCl  et  phos- 
phoreux, en  même  temps  que  l'alcool  isopropylique  trichloré 
est  régénéré.  Cette  réaction  permet  de  contrôler  la  compo- 
sition de  ce  dérivé  compliqué:  elle  a  fourni  26.22 ^/q  de 
chlore  phosphoreux,  alors  que  la  formule  indiquée  en 
demande  26.84. 

Chauffé  en  vase  clos  avec  une  solution  d'éthylatesodiquc, 
ce  corps  abandonne  tout  son  chlore  sous  forme  de  chlorure. 
On  a  trouvé  ainsi  qu*il  en  renferme  au  total  62.52  °/^, 
alors  que  la  formule  en  demande  63.27. 


')  Le  dérivé  mono-oxypropyliqae  normal  CloP— OC3H7  boaillant 
à  143*^ --145°,  le  chiffre  indiqué  pour  le  dérivé  isopropylique  tri-chloré 
1. 1. 1  est  approximativement  celui  que  Ton  peut  théoriquement  lui 
sasigner. 
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L'action  des  corps  halogènes  sur  cet  éther  cblorophospho- 
reax  est  particulièrement  intéressante. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  vivement  et  dès  la 
température  ordinaire  en  déterminant  un  écbauffement 
considérable. 

ci,p.  0.  CH<^2''  -+-  x,  =  ^»>PO^-xcn<^^'^ 

9  3 

n  en  résulte  un  composé  oxypbospborique,  PCI3O  ou 
FCljBrO,  et  un  éther  baloïde  de  Tisopropanol  trichloré.  On 
ne  s*est  pas  arrêté  à  isoler  Toxy-chlorure  ou  Toxy-chloro- 
bromure  de  phosphore  formé  dans  ces  conditions.  Pour  les 
détruire,  le  produit  direct  de  la  réaction  a  été  versé  dans 
Teau  qui  laisse,  sous  forme  d'une  huile  lourde  insoluble; 
le  dérivé  éthéré  trichloro-isopropylique  formé. 

Chlorure  d'isopropyU  trichloré  CCI3— CHCI— CH,. 

Ce  corps  constitue  un  liquide  incolore,  limpide  et  mobile, 
insoluble  dans  Teau. 

Sa  densité  à  20""  est  égale  à  L473. 

Il  bout  sous  la  pression  de  760  millimètres  à  Lo2° — 153°, 
toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur.  Sa  densité  de 
vapeur,  déterminée  selon  la  méthode  de  V.  Mkyrr,  a  été 
trouvée  égale  à  6.32. 

Substance OsTieSS 

Volume  d'air  déplacé  dans  le  bain  d'air  Ters  180°  22cc8 

Températnre I60 

Pression  barométrique 743™™ 

Tension  de  la  vapeur  d'eau 13mm5 

La  densité  calculée  est  6.29. 

L'indice  de  réfraction  a  été  trouvé  1.4867,  ce  qui  corres- 
pond à  un  pouvoir  réfringent  moléculaire  35.48,  alors  qae 
la  théorie  exige  35.699. 

Ce  composé  se  congèle  dans  la  neige  carbonique  arrosée 
d' éther  en  une  masse  fondant  à  — 65°. 

On  y  a  trouvé  78.43  et  78.6  i  \  de  chlore,  alors  que  la 
formule  correspond  à  78.02  \. 
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Ce  composé  constitue  le  chlorure  complet  de  l'acide 
chloro-pro'pionique  H,C — CHCI— CO(OH).  Le  chlorure 

ordinaire  H3C — CHCI— C<Cpide  cet  acide  bout,  selon  mes 

déterminations,  à  109° — 110°,  sous  la  pression  de  744  milli- 
métrés ^).  Le  remplacement  de  CI,  par  0.  dans  le  composant 

CCI3,    détermine    donc    ici    un    abaissement   dans   le  point 

I 

d'ébuUition  d*environ  42°. 

On  remarquera  qu'il  y  a  une  différence  approximative- 
ment du  même  ordre  entre  le  propyléne  tri  chloré 
1.  1.  ].,  dont  il  sera  question  plus  loin,  et  le  chlorure 
d'acryle  CHj  =  CII-COCl 


CH,  =CH— CCI3  Eb.  115 

0 
Cl 


T^O 


CH,  =  CH  —  C  <  ni  -     75°  /  ~^^^  '^ 


Bromure  (ïuopropyle  trichloré  CCI3 — CHBr — CH3. 

Ce  corps  constitue,  comme  le  précédent,  un  liquide 
incolore,  mobile,  faiblement  odorant,  insoluble  dans  Teau. 
Il  se  conserve  sans  altération  extérieurement  apparente, 
dans  les  conditions  ordinaires. 

Sa  densité,  à  l'état  liquide,  à  20°  est  égale  à  1.775 
Il  bout,  sous  la  pression  de  766  millimétrés,  à  171° — 172°, 
toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur.  Sa  densité  de 
vapeur,   déterminée  selon   la  méthode  de    Hofmann,   a   été 
trouvée  égale  à  7.821. 

Pression  barométi  iqiM 762^^ 

Sobstanco .  0gr0662 

Mercure  soalevé 6^j0™ni 

Tension  de  la  vapeur Il2inm 

Volume  de  la  vapeur 74cc2 

Température lH5o 


*)  Comptes  rendus,  t.  C,  page  114,  année  1885. 

')  MouRBU,   Anuales  de  chimie  et  de  physique,  t.  11,  p.  161. 


La  densité  calculée  est  7.826. 

Ce  corps  a  été  chauffé  en  vase  clos  avec  de  l'étbylate 
sodique  dans  l'alcool.  On  y  a  trouvé  ainsi  83.01  et  82d0\ 
de  chlore  et  de  brome  réunis,  alors  que  la  formule  en 
demande  83.35  ^/o- 

On  observe  entre  les  points  d'ébullition  de  ces  deux 
éthers  haloYdes  des  différences  du  même  ordre  que  celles 
que  Ton  observe  entre  les  dérivés  correspondants  de 
l'éthanol  trichloré  CI3C— CH,(OH). 

CI3C  Eb       130^1)  OI.C  Eb.       152° 

HjC— Cl  ,  HjCBr. 

Différence  -h  i2°. 


CI,C  Eb.       152°  CI3C  Eb.       172* 

HC— Cl  HCBr 

1^  I 

HjC  H3C 

Différence  h-  20°. 


On  peut  remarquer  é}i:alement  que  des  différences  concor- 
dantes   existent  entre    les    dérivés  correspondants  en  C,  et 

I 
en  C,;  la  méthylation  da  composant  H,C  .  X,  devenant 

HCX,  détermine  une  élévation  d'environ  20°  dans  le  point 

en, 

d'ébullition. 

Je  ferai  encore  remarquer  la  régularité  que  Ton  observe 
entre  les  différences  des  points  d'ébullition  des  divers 
dérivés  chlorés  du  chlorure  d'éthyle  II3C— CH^CI  dans 
le  composant  H3C —  et  de  ceux  des  dérivés  correspondants 
du  chlorure  d'isopropyle  H3C~CHCI     CH,. 


*)  Stabdbl,  Bericht,  etc.,  t.  XV,  p.  2563. 
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DérÎTéB  en  C».  DérÎTés  en  Cs* 

CH,  Eb.  '  12°  CH,  Eb.     36^ 

CHjCl  CHCl 

I 
CH3 

DilBFérence  -h  24°. 


CH,Cl  Eb.     84°  CH,C1  Eb.     98° 

CH,C1  CHCl 

I 
CH3 

DiflFérence  4-  14°. 

CHCl,  Eb.  114°  CHCl,  Eb.  132°  ») 

CHjCl  CHCl 

I  I 

CH3 

DilBFérence  4-  18°. 

CCI3  Eb.  130°  CCI3  Eb.  152° 

CHjCl  (îîHCl 

I 
CH3 

DiflFérence  -h  22° 

On   voit  de  saitc   la  diflFérence  qu'exerce,  sur  la  yolaii- 

lité  des  composés  en  question^  la  nature  du  composant  C 

I  I 

associé  au  composant  GH3CI  qui  est  Tobjet  de  la  méthy- 

I 
la t ion  en  devenant  CHCl. 

I 
CH3 


B.  —  RÉACTION    DK    PCI3    BT   PCI5. 

1**  Trichlorure  de  phosphore  PClj.  —  La  réaction 
du  trichlorure  de  phosphore  sur  des  alcools,  dans  le  but 
d'obtenir  des  éthers  haloïdes,  a  été  réalisée  depuis  long- 
temps. Au  point  de  vue  qui  m'occupe  en  ce  moment,  dans 


')  HiBZiFSLDEB,  Bertohte,  etc.,  t.  XXVI,  pp.  1258,  2434. 
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sa  forme  incomplète  et  formant  des  étbers  cblorophos- 
phorenx^  elle  a  d'abord  été  signalée  par  Mrnsghutkin  en 
1866  >).  Plus  tard,  en  1897,  elle  a  été  étudiée  d'une 
manière  plus  approfondie  et  différenciée  suivant  les  alcools  de 
diverse  nature  par  un  autre  chimiste  russe,  A.  Jarosgbenko  ^). 
Cet  auteur  a  constaté: 

1 

1^  Qu'avec  les  alcools  primaires,  on  obtient  principa- 
lement, comme  Mknschutkin  Tavait  déjà  indiqué,  un  dérivé 
bicbloro-pbosphoreux  Cl jP — 0C„ H j^+i ; 

2^  Qu'avec  les  alcools  secondaires,  PCI,  agit  surtout 
comme  déshydratant  pour  donner  un  hydrocarbure  à  liaison 
éthylénique;  ainsi  en  est-il  avec  l'alcool  isopropy- 
lique  dont  environ  83 ^/^  se  transforment  en  propylène 
H,C=:CH— CH3; 

3^  Qu'avec  les  alcools  tertiaires,  on  obtient  presque 

quantitativement,    comme  il   fallait  d'ailleurs  s'y  attendre, 

I 
an  éther  ehlorbydrique   —CCI  *).   On  va  voir  que  la  règle 

I 

synthétique  énoncée  par  Jarosghknko  ne  s'applique  pas  tout 
à  fait  à  l'isopropanol  trichloré,  en  sa  qualité  d'alcool 
secondaire. 

L'action  de  PCI3  sur  l'isopropanol  trichloré  a  été  réalisée 
à  différentes  reprises,  suivant  des  propoitions  diverses,  à 
molécules  égales,  ou  bien  trois  molécules  d'alcool  pour  deux 
de  chlorure,  parfois  sur  des  quantités  assez  notables  de 
matière.  La  marche  de  la  réaction  a  toujours  été,  comme 
son  résultat  final,  à  peu  près  la  même. 

Je  décrirai  une  de  ces  multiples  opérations.  40  grammes 
d'isopropanol    trichloré   ont   été    mis    en    réaction,   dans   la 


')  Liebig's  Annal  en,  etc.,  t  GXXXIX,  pp.  347  et  suiv. 

')  Ghemisoh  Gentralblatt,  1897,  t.  II,  p.  334. 

')  Sous  ce  rapport,  les  alcools  tertiaires  se  comportent,  vis-à-vis  de 

PCI3,  comme  les  acides  — ^^^OH'  ^°   ^^^^  combien  la  présence  de 

I 
rhydrogène  fixé  sur  le  composant  carbo-hydroxyle  — G— OH  influe 

puissamment  sur  le  sens  de  la  réaction  quant  à  ses  produits  définitifs. 
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proportion  de  trois  molécales  d'alcool  pour  deux  de  trichlo- 
mre.  L'alcool  solide  se  dissout  dans  le  tricblomre  en  déter- 
minant an  abaissement  notable  dans  la  température.  La 
réaction  s'établit  d'elle-même  et  il  se  dégage  du  gaz  acide 
chlorhydrique,  paisiblement.  On  a  cbauffé  doucement  le 
mélange  en  dessous  d'un  réfrigérant  en  spirale.  L'opération 
cette  fois  a  duré  environ  trois  heures;  tout  dégagement 
gazeux  avait  cessé.  Le  liquide  renfermé  dans  le  ballon 
était  resté  homogène. 

On  a  soumis  toute  la  masse  à  une  première  distillation 
sous  une  pression  de  236  millimètres.  La  distillation  a  com- 
mencé Vv.rs  80^;  le  thermomètre  s  est  élevé  successivement 
pour  rester  fixe  entre  180°  et  190°  pendant  un  certain 
temps.  Puis  il  a  repris  sa  marche  ascensionnelle,  pour  rester 
de  nouveau  fixe  à  260° — 270°,  où  une  bonne  partie  du 
liquide  a  passé.  Â  la  fin,  il  y  a  eu  décomposition  de  la 
petite  quantité  restante. 

La  première  portion  introduite  dans  l'eau  a  subi  une 
légère  décomposition,  due  sans  doute  à  du  trichlorure  de 
phosphore  non  altéré.  Il  est  resté  un  liquide  huileux,  insolu- 
ble et  plus  dense  que  Teau,  qui,  après  dessiccation  à  l'aide 
du  chlorure  calcique,  a  bouilli  entre  110°  et  115°.  Ce  corps 
n'est  autre  chose  que  du  propylène  trichloré  1.1.1. 
CI3G  .  CH  =  CH2,  le  même  qui  se  produit  si  nettement  dans 
l'action  de  P^Og  sur  l'isopropanol  trichloré  ').  Cette  constata- 
tion doit  être  notée:  elle  prouve  que,  dans  cette  circon- 
stance, le  PCI3  s'est  comporté  comme  un  agent  déshydra- 
tant, vis-à-vis  de  l'isopropanol  lui-même,  selon  la  règle 
formulée  par  Jarosghenko.  Je  reviendrai  plus  loin  sur 
ce  produit. 

La  seconde  et  la  troisième  portion  du  liquide  distillé  ont 
été  soumises  à  une  seconde  distillation  sous  une  pression 
de    25   millimètres.    La   portion   médiane,  qui  avait  d'abord 


')  Voir  le   mémoire   du    Père   Vitoria:   Sur  TisopropaDol   tri- 
chloré, cité  plus  haut 
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passé  de  iSœ  à  19œ,  a  passé  cette  fois  vers  130^.  C'est 
le    bichloro-phosphite    d'isopropanol    tricbloré 

CCI 
CljP .  OCH^pij*,    dont   je   me  suis  déjà  occupé  précé- 
demment. 

La  dernière  portion  recueillie  de  260^  à  270°  a  distillé 
dans  ces  conditions  nouvelles,  sous  la  pression  de  25 
millimètres  y    vers    210°.    Ce    corps    répond    à   la   formule 

(CCI  \ 
O.CH<pu^jj    et   constitue    un    monochloro- 

phosphite  d'isopropanol  tricbloré. 

C'est  un  liquide  assez  épais,  qui  se  décompose  doucement 
au  contact  de  Teau  en  régénérant  finalement  Talcool  isopro- 
pylîque  tricbloré.  La  titration  de  Tacide  cblorbydrique  formé 
dans  ces  conditions  a  indiqué  9.57 ^/^  de  cblore  aitif;.la 
formule  indiquée  plus  baut  correspond,  pour  CIP — ,  à  9.06%* 

L'alcool  étbylique  décompose  vivement  ce  produit  et  il 
se  dégage  de  l'acide  cblorbydrique.  On  a  cbauffé  la  masse 
alcoolique  à  l'ébullition  pendant  une  demi-beure  environ; 
on  Ta  alors  introduite  dans  Teau:  il  s'est  séparé  une  concbe 
buileuse  insoluble  qui,  soumise  à  la  distillation,  a  passé  à 
160° — 162°  et  qui  s'est  solidifiée  au  contact  d'nne  parcelle 
d'isopropanol  tricbloré  en  une  masse  cristalline  fusible  à  Ô0° 
C'est  par  conséquent  de  l'alcool  tricbloré  primitif  que  l'alcool 
ordinaire  aura  expulsé  vis-à-vis  du  composant  pbospboreux 
CIP—. 

Il  est  vraisemblable  que  la  dernière  portion  du  produit 
brut  qui,  lors  de  la  première  rectification,  s'est  décomposée, 
était  constituée  par   Tétber  pbospboreux  tricbloro- 

(CCI  \ 
OCH  <C  nu  '  j  s    lui-même.    On   peut 

donc  admettre,  ce  me  semble,  que  le  tricblorure  de  pbos- 
pbore  PCl,^  au  contact  de  l'isopropanol  tricbloré,  se  com- 
porte de  deux  manières  distinctes: 

a)  Pour  une  faible  part,  comme  agent  de  désbydra- 
tation  pour  prodaire  du  propylène  tricbloré 
CCI,— CH  =  CHj. 
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b)  Pour  la  pins  grande  partie,  ponr  former  des  dérivés 

CCI 
phosphoreux  y    par   rechange   de   Cl  contre  O.CH<;r^u' 

nne  fois,  denx  fois,  on  même  trois  fois.  Parmi  ces  dérivés^ 

on  pent  regarder  celni  de  la  première  snbstitntion  on  le 

CCI 
bic  h  lo  r  o-phosphorenx    Cl^P  .  0  .  CH  <;pu'   comme 

3 

constituant  le  prodnit .  principal.  Dans  nne  opération  où 
35  grammes  d'alcool  trichloré  avaient  été  mis  en  réaction, 
on  a  retiré  environ  25  grammes  de  cet  éther  monoalcooliqne. 
C'est  le  moment  de  revenir  encore,  nne  dernière  fois, 
snr  ce  dérivé  si  important  an  point  de  vue  qui  m'a  occupé. 
J'ai  déjà  dit  que  les  corps  halogènes,  chlore  et  brome, 
réagissent  avec  nne  grande  intensité  snr  cet  éther 
bichi oro-phosphoreux.  Or  cette  réaction  s'accompagne 
d'un  abondant  dégagement  de  gaz  acide  halogène,  HCl  ou 

HBr.  Elle  a  pour  résultat  la  formation  d'un  éther  haloïde, 

I  I 

HC — Cl   on    HC .  Br,   mais  cet  éther  ne  peut  pas  être  le 

I  I 

composé  carboné  formé  selon  l'équation 
C1,P .  0  .  CH  < gy  «  -h  XX  =  ^]^  >  PO  -h  XUC  < ^y' 

3  3 

Sa  formation  ne  comporte,  en  effet,  aucun  dégagement 
gazeux  acide:  celui-ci  ne  pent  provenir  que  de  l'éther 
haloïde  lui-même  dont  il  faut  admettre,  au  moment  de  sa 
formation,  le  dédoublement  partiel  en  bydracide  HX  et  en 
propylène  trichloré  CCI,— CH  =  CHg. 

Le  fait  est  que  le  produit  brut  de  la  réaction  du  chlore 
ou  du  brome  sur  le  bichloro-phosphite  isopropylique  fournit 
nne  notable  quantité,  parfois  la  moitié  d'un  produit  passant 
avant  140^  et  qui  se  constitue  en  grande  partie  de  propy- 
lène trichloré  CCI,— CH  z=CUg.  Il  m'est  assez  difficile 
ou  plutôt  impossible  d'indiquer  la  cause  de  ce  dédouble- 
ment. Ces  éthers  haloYdes,  comme  Tisopropanol  trichloré 
lui-même,  renferment  un  atome  de  carbone  asymétrique 
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CCI, 
H.C.X 
CH3 

et,   à  ce  titre,  peavent  exister  sous  deux  variétés  stéréo- 

I 
isomères.    L'une    de   ces   variétés   d'éther   haloYde   HG .  X 

I 

serait-elle  peut-être  moins  stable  que  l'autre  ou  même 
dénuée  de  stabilité? 

Au  cours  des  diverses  opérations  qui  ont  été  faites  pour 
obtenir  ces  éthers  haloYdes,  cblorhydrique  et  bromhydrique, 
on  a  recueilli  une  quantité  appréciable  de  propylène 
trichloré.  Les  propriétés  que  Ton  a  constatées  dans  ce 
corps  correspondent  parfaitement  à  celles  qui  ont  été  recon- 
nues dans  le  produit  direct  de  la  déshydratation  de  Tiso- 
propanol  trichloré  par  Tanhydride  phosphorique '). 

C'est  aussi  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  forte  odeur 
suffocante,  insoluble  dans  Teau.  Â  20°,  sa  densité  est  égale 
à  L369. 

Il  bout  sons  la  pression  ordinaire  à  114° — 115°.  La 
densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4.95  dans 
l'appareil  de  Hofmann. 

SnbstaDce 0gi0394 

PressioD  barométrique.    .    .  754ii:^m 

Mercure  soulevé 664mi^ 

TensioD  de  la  vapeur  .    .    .  QO^in 

Volume  de  la  vapeur  ...  71<^ 

Température 100' 


ko 


La  densité  calculée  est  5.03. 

Son  indice  de  réfraction  a  été  trouvé  égal  à  1.48225, 
ce  qui  correspond  à  30.32  pour  le  pouvoir  réfringent  molé- 
culaire, alors  que,  selon  la  formule,  ce  devrait  être  30.557. 


M  Voir  Sur  TisopropaDol  triohlorél.  1. 1;  par  Éd.  VitoriaS.  J. 
(Bull,  de  l'Aoad.  roy.  de  Belgique  [Classe  des  sdenoes],  1904. 
pp.  1105  et  suiv.;  Ce  Recueil  t   XXIV,  p.  265.] 
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Ce  corps  se  congèle  aisément  en  cristallisant  dans  an 
mélange  de  neige  carbonique  et  d'éther;  la  masse  fond 
vers  —50^-55°. 

Dans  le   bat  d'obtenir  le  chlorare  d'isopropyle  trichloré 

CCI 
ClCH<!pLi'»    on    a   fait   agir   nne  fois  le  penta-chlornre 

CCI 
SbClg  sar  le   bromare   BrCH<C!pu'  et  Ton  a  recaeilli  un 

pri)duit  solide  cristallin  que  sa  composition  et  ses  propriétés 
identifient  avec  le  produit  direct  de  l'addition  du  chlore  au 
propylène  trichloré,  c'est-à-dire  le  propane  penta- 
chloré  CCI,— CHCl— CH,C1. 

Ce  corps  se  sublime  aisément  et  fond,  en  tube  capillaire, 
à  178°.  Son  poids  moléculaire,  déterminé  cryoscopiquement 
dans  1  acide  acétique ,  a  été  trouvé  égal  à  216.2,  moyenne 
de  trois  déterminations  concordantes,  alors  que  la  formule 
C,H,Cl5  correspond  à  216.5.  On  y  a  trouvé  enfin  81.5H  et 
81.43  7o  de  chlore,  alors  que  la  formule  en  demande  b  1.98  ^/o. 

Dans  les  conditions  où  ces  réactions  ont  été  opérées, 
Torigine  du  propylène  trichloré  CCI, — CH  =  CH,  est 
donc  double: 

a)  Elle  se  rattache  à  l'action  déshydratante  direcle  de 
PCI3  sur  l'isopropanol  trichloré; 

6)  Elle  dérive  pour  une  part  plus  considérable  de 
l'action   de  Cl,   oa   Br,   sur  le  bichloro-phosphite 

CljP  .  OCH  <  ^^'^ 

2®  Peniachlorure  de  phosphore  —  Je  rappellerai  à  cette 
occasion  l'intéressant  mémoire  de  Wighelhaus  concernant 
l'action  de  PCI,,  PCI5  et  OPCl,  sur  les  alcools  ^). 

Après  les  indications  déjà  données  dans  le  mémoire  du 
P.  ViTORiA,  je  ne  rapporterai  ici  que  deux  essais  de  réaction 
faits  dans  d'autres  conditions  que  celles  où  il  a  opéré. 


^)  Liebig's  ÀDnalen  der  Chemie,  SupplemeDiband  VI,  pp.  257 
et  suiv.,  année  1868. 
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à)  Isopropanol  trichloré  dissoas  dans  la  pétroléine  (éb. 
vers  40°).  On  a  fait  tomber  peu  à  pen  la  solution  de 
Talcool,  40  grammes,  dans  la  pétroléine  sur  52  grammes 
de  pentachlornre  La  réaction  est  lente,  il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydriqne  gazeux.  Il  se  forme  un  produit  liquide, 
huileux,  épais,  et  il  reste  une  quantité  considérable  de 
pentachlornre  non  attaqué.  Le  fait  s^expliqne.  On  va  voir 
par  l'exposé  suivant  qu'une  seule  molécule  de  PCI5  a 
réagi  sur  trois  molécules  d'alcool;  selon  les  proportions, 
40  grammes  d'isopropanol  trichloré  n'exigent  que  17  gram- 
mes environ  de  pentachlornre 

De  la  pétroléine,  on  peut  retirer,  par  la  distillation, 
une  certaine  quantité  de  propylène  trichloré 
CljC.CHzzrCHj,  bouillant  vers  115^ 

La  molécule  du  pentachlornre  PCI5  a  donc  agi  comme 
déshydratant  sur  l'alcool  pour  le  transformer  en  son  hydro- 
carbure, elle-même  se  transformant  en  OPCI3. 

Cet  oxy-chlorure,  réagissant  à  son  tour  sur  l'alcool  isopro- 
pylique  trichloré,  le  transforme  en  chloro-phosphate 
bi-isopropylique  trichloré 

Cl 
OP   ^ 


<(o"c"<cS!:X 


C'est  le  produit  épais  et  visqueux  signalé  plus  haut.  Sous 
l'action  de  l'eau,  son  chlore  se  transforme  en  acide  chlor- 
bydrique,  du  moins  le  chlore  phosphorique  du  composé 
OP<;CI.  On  a  trouvé  ainsi  dans  ce  composé  8.56  \  de 
cette  sorte  de  chlore,  alors  que,  d'après  la  formule  indiquée 
il  en  faudrait  8.71. 

Cet  éther  chloro  phosphorique  se  dissout  dans  l'éther 
ordinaire;  mais  après  quelque  temps,  cette  solution  laisse 
se  précipiter  une  poudre  grenue  qui,  abandonnée  au-dessus 
de  l'acide  sulfurique  ou  au  contact  de  l'eau,  reprend  l'aspect 
primitif  du  composé,  c'est-à-dire  constitue  une  masse  épaisse 
et  visqueuse.  Je  regarde  ce  composé  cristallin  comme  résul- 
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tant  de  l'addition  de  Téther  à  Téther  chloro-phosphorique 
Ini-même.  Cela  étant,  et  tenant  compte  en  même  temps  de 
la  solubilité  du  gaz  chlorhydrique  dans  Téther,  je  m'explique 
ce  qui  se  passe  alors  que  Ton  fait  réagir  Tisopropanol  tri- 
ehloré,  dissous  dans  Téther,  sur  le  chlorure  phosphorique. 
L'addition  successive  de  la  solution  éthérée  au  pentachlo- 
rure  paraît  ne  déterminer  aucune  réaction  extérieurement 
appréciable:  on  ne  constate  aucun  échauffement  et  le  dégage- 
ment de  gaz  chlorhydrique  est  insignifiant;  mais  au  bout 
d'un  certain  temps,  assez  long,  il  se  forme  au  sein  du 
liquide  le  même  précipité  grenu  que  celui  dont  j'ai  relaté 
plus  haut  la  formation. 

Sous  l'action   de  l'eau,  et  plus  rapidement  sous  l'action 
de  la  vapeur  d'eau  à  chaud,  Téther  chloro-phosphorique 

oK(oeH<cÇ';). 

se  transforme,  à  la  suite  de  l'élimination  de  Cl  sous  forme 
de   HCI   et  de  son  remplacement  par  — OH^  en  phosphate 

bi  alcoolique  (HO) .  PO  .  foCU  <^y5^  .  Celui  ci  constitue 

dès  l'abord  une  masse  fort  épaisse  qui,  à  la  longue,  se 
prend  en  un  magma  cristallin.  Chauffé  en  vase  clos  avec 
une  solution  alcoolique  d'éthylate  sodiqne,  ce  corps  aban- 
donne son  chlore  sous  forme  de  chlorure.  On  a  trouvé  ainsi 
dans  ce  composé  si  complexe  54.16%  de  chlore,  alors  que 
la  formule  en  demande  54.76. 

On    voit   par   là   que,    malgré   l'aspect  extérieur  si  peu 
intéressant  des  corps  qu'elle  fournit,   la   réaction   de  PCI5 

méritait  de  n'être  pas  passée  sous  silence. 

C.  —  MÉTHYLAL    ISOPROPYLIQUK    UBXAGHLORB  SYMETttlQUK. 

Les  dérivés  haloYdes  bisubstitués  de  Talcool  isopropylique, 
tels  que  la  dichlorhydrine,  la  chloro-bronihydrine  glycérique, 

ctc,    (HO)CH<^{]»^},  (HO)CH<g[j^J^[.,    etc.,    forment 
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avec  l'oxyde  de  méthylène  des  m  et  hy  lai  s  solides,  de  la 
formule  générale 

,O.CH<Cg.|, 
H,C(  * 

remarquables  par  leur  aptitude  extraordinaire  à  former  des 
cristaux  bien  constitués  ^). 

en 

J'avais  pensé  que  Talcool  propyliquetrichloré(HO)CH  <  pp? 

déterminerait  également  un  composé  du  même  genre,  apte 
aussi  à  prendre  Tétat  cristallin.  L'expérience  n'a  confirmé 
qu'en  partie  cette  prévision;  on  va  voir  combien  les  analo- 
gies les  mieux  établies  en  apparence  démentent  parfois  les 
inductions  les  plus  légitimes  '). 

Le  poly-oxyméthylène  (H2C:=0),,  se  combine  aisément 
avec  risopropanol  trichloré  en  présence  de  quelques  frag- 
ments de  ZnClj.  On  a  opéré  sur  4  grammes  de  méthanal 
polymérisé  et  41  grammes  d'isopropanol  trichloré.  Après 
quelque  temps  d'une  caléfaction  légère,  la  combinaison  est 
réalisée  et  Ton  constate  la  formation  d'une  certaine  quan- 
tité d'eau. 

Le  produit  est  distillé  sous  pression  raréfiée;  il  passe 
à  203° — 205®  sous  une  pression  de  70  millimètres. 


')  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe des scieDoes),  1904, 
pp    1161—1171. 

*)  Je  fais  remarquer  à  cette  occasion  que  la  rpréseuce  de  Thydrogène, 
fixé  sur  le  caibone,  détermine  fréquemment  dans  les  corps  Taptitude 
à  piendre  Tétat  solide,  en  élevant  leur  point  de  fusion,  alors  que  le 
remplacement  de  cet  élément  par  Cl  ou  d'nutres  éléments  ou  groupe* 
ments  d'éléments  négatifs  abaisse  celui-ci.  J'en  citerai  un  cas  fort 
ntéressant.  Le  méthin-tricarbonate  d'éthyle  UC— (00 . 0C:Hj)3, 
éb.  265°,  est  solide  et  fond  à  29""— 30°,  alors  que  son  dérivé  cbloré 
GIC — (CO  .  OCjfigJs  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  quoique 
bouillant  à  une  température  plus  élevée  d'une  dizaine  de  degiés. 

Je  me  propose  de  revenir  dans  une  communication  spéciale  sur  ce 
fait  que  son  apparente  étrangeté  rend  bien  remarquable. 
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Od  y  a  trouvé  62.91  ^/^  de  chlore,  alors  que  la  formule 
H,C  —  ("o  .  CH  <  ç^'^^  en  demande  63.10, 

Son  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  cryoscopie  dans 
Tacide  acétique,  a  été  trouvé  égal  à  331.6  et  334.5,  alors 
que  le  poids  moléculaire  calculé  est  339. 

Le  méthanal  isopr  opy  I  i  q  u  e  hexachloré 
symétrique 

/o-cfl<cS'; 

H,C(  ' 

\0-CH<CCi3 

constitue  un  liquide  incolore,  épais  et  visqueux,  fort  odorant, 
d'une  saveur  amére,  insoluble  dans  Teau. 

Sa  densité  à  20°  est  égale  à  1.481.  Son  indice  de 
réfraction  a  été  trouvé  égal  à  1.4993,  ce  qui  correspond  à 
un  pouvoir  réfringent  moléculaire  67.25,  alors  que  le  calcul 
conduit  à  67  37. 

A  la  température  de  — S(f,  il  ne  s'est  pas  encore  congelé. 
U  bout  sous  la  pression  de  750  millimètres  à  290°.  C'est 
le  point  d'ébuUition  que  lui  assigne  Tanalogie 


(HO)CH<^{J»^'      Eb.  128* 

CCI  ^^  '^^ 

(HO)CH<Î^h'         Eb.  160° 


CH3 


HjC< 


0  -CH  <CH*^'*  Eb.  227°-  228* 

\o-CH<Sil*^' 


CH, 


0— CH<^y»  Eb.  290° 

H,C<  ' 

O CH  «<CCI, 

227* +  2  X  32  =  291». 


U1 

Alors   qne    le   méthanal  isopropyliqae   bichloré 
symétrique 

H,C<  * 

0-cH  <cS;?' 

poids    moléculaire    201,    reniérme   Sb.32%   de   chlore,   le 
méthanal  hexacbloré 


H,C 


0-CH  <gg|3 


da  même  genre,  poids  molécnlaire  339,  en  renferme  63.10%. 

On  voit  combien  la  présence  de  H  fixé  sur  G  est  puis- 
sante pour  déterminer  dans  les  corps  Taptitnde  à  prendre 
l'état  solide. 

Ce   corps,    qui  renferme  dans   sa  molécule  une  quantité 

de  chlore  considérable,  double  de  celle  que  renferme  mole- 

CH 
culairement    Tisopropanol    trichloré    (^^)^<^nn\   »    jouit 

8 

peut-être  de  propriétés  hypnotiques  remarquables. 

Les  expériences  que  je  viens  de  rapporter  ont  été  réalisées 
avec  de  Tisopropanol  trichloré  1. 1. 1  C1,C— CH(OH)— CH, 
que  les  directeurs  de  la  grande  fabrique  Bayer  et  Go., 
d'Ëlberfeld,  MM.  Duisbbrg  et  Fisghbr,  ont  bien  voulu  mettre 
à  ma  disposition.  Il  m'est  agréable  de  leur  exprimer  ici 
tous  mes  remerciements  pour  leur  libéralité. 

Je  tiens  à  constater  également  que  la  partie  expérimen- 
tale de  ces  recherches  est  due  à  mon  assistant,  M.  Augustb 
DB  Wael,  dont  j'ai  déjà  en  à  louer,  à  diverses  reprises,  le 
zélé  et  r  habileté. 


Bêe,  d.  trav.  ehitn.  d,  Pays-Baê  et  de  la  Belgique,  24 


Sur  quelques  composés  se  rattachant  à  Tacide 

caprolque  normal  0* 

PAR   M,  LOUIS   HENRT. 


L'étude  attentive  des  séries  homologaes  permettra  d'établir 
sur  une  base  solide,  aa  point  de  vue  objectif,  les  relations, 
tant  de  Tordre  physique  que  de  Tordre  chimique,  qui 
existent  entre  la  composition  et  les  propriétés  dans  les 
multiples  composés  du  carbone.  Pour  atteindre  à  ce  but, 
cette  étude  nécessite  Tinscription,  dans  les  catalogues  de 
la  chimie  descriptive,  des  combinaisons  diverses,  au  point 
de  vue  fonctionnel,  que  Ton  doit  s'attendre  à  rencon- 
trer aux  divers  étages  de  la  série  de  carburation  et,  à 
chacun  de  ces  étages,  des  isomères  nombreux  que  permet 
de  prévoir  la  structure  intime  des  hydrocarbures,  qui,  au 
point  de  vue  systématique,  peuvent  en  être  regardés  comme 
les  points  de  départ.  Sous  ce  rapport,  il  reste,  je  ne  dirai 
pas  beaucoup,  mais  énormément  à  faire  dans  tous 
les  groupes,  à  commencer  par  celui  des  composés 
aiiphatiques  saturés  qu'une  observation  superficielle 
pourrait  faire  regarder  comme  si  complet  et  si  riche.  Non 
seulement  des  lacunes  en  grand  nombre  existent  dans  les 
séries  des  composés  homologues  ou  isomères  qui  le  consti- 
tuent, mais,  chose  plus  regrettable,  puisque  Terreur  entraîne 


*)  Extrait   des   Buli.  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Clasfie  des 
sciences),  vf"  4,  pp.  158—177,  1905. 
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à  des  conséqaeDces  pins  fâcheuses  encore  que  la  simple 
ignorance  y  on  constate  qu'à  des  corps  nombreux  ^  on  a 
attribné  des  propriétés  qu'il  nest  pas  possible,  au  point  de 
vue  des  analogies  les  mieux  fondées  de  ne  pas  regarder 
comme  évidemment  éloignées  de  la  rigoureuse  exactitude  et 
même  absolument  fausses.  Je  tiens  à  ajouter  que  ceux-là 
seuls  qui  ignorent  les  difficultés  du  travail  expérimental  en 
chimie,  pourraient  s'étonner  de  cet  état  de  choses  ou  en 
faire  un  reproche  à  la  science  elle-même  et  aux  observateurs 
qui  sont  à  son  service. 

C'est  par  conséquent  faire  œuvre  utile,  au  point  de  vue 
scientifique;  de  combler  ces  lacunes  en  appelant  à 
l'existence  des  corps  inconnus  et  de  faire  disparaître  ces 
erreurs  en  déterminant,  avec  précision  et  exactitude,  les 
notes  principales  du  signalement  des  espèces  chimiques  mal 
ou  imparfaitement  connues. 

Ce  sont  des  considérations  de  ce  genre  qui  m'engagent 
à  mettre  au  jour  successivement,  par  fragments  détachés, 
les  résultats  de  travaux  divers  effectués  dans  mon  laboratoire. 

Je  commencerai  aujourd'hui  par  faire  connaître  certaines 
combinaisons  qui  se  rattachent  directement  à  l'acide 
aproïque  normal  CH, — (CHj)4 — CO(OH),  dont  on  s'est 
occupé  récemment,  à  l'occasion  d'autres  recherches. 

La  fermentation  dite  butyrique,  des  sucres  et  des 
hydrates  de  carbone  Ce  en  général,  jsonstitue  une  source 
abondante,  non  seulement  d'acide  butyrique  normal 
C4Hg029  mais  aussi  d'acide  caproYque  CeHijO,  éb. 
204°  ^).  On  sait  que  la  véritable  nature  de  l'acide  en  C,, 


0  n  est  bien  remarquable  que,  dans  cette  opération,  il  se  forme 
exolasivement  des  acides  gras  C„UsiiOs  à  nombre  pair  d'atomes  de 
carbone,  les  acides  acétique  CSH4O2,  bnty  rique  C4H8OS  et  capro- 
Tque  CqHisOs  normaux.  Il  ne  paraît  pas  que  Ton  puisse  extraire  da 
mélange  acide,  produit  de  cette  fermentation,  des  corps  plos  riches  en 
carbone  que  Cg.  Ce  fait,  comme  celui  de  la  nature  de  la  chaîne  car- 
bonée de  ces  acides,  trouve  sa  raison  d'être  et  son  explication  dans  la 
nature  même  des  composés  Ce  ou  (Ce)n  soumis  k  l'action  du  ou  des 
ferments  butyriques. 


qui  se  forme  dans  ces  conditions^  a  été  déterminée  avec 
précision  et  certitude  dans  an  travail  magistral  de  M.  LiSBCNy 
travail  déjà  ancien  puisqu'il  remonte  à  1877  ^). 

Ayant  en  à  purifier  d'assez  notables  quantités  d'acide 
butyrique  brut,  ou  presque  brut,  on  a  recueilli  sans  peine, 
à  la  suite  de  quelques  distillations,  une  quantité  appréciable 
d'acide  caproïque  normal  qui  a  été  utilisée 
sans  tarder. 

A.  —  NlTRILB    CAPROÏQUE   NORMAL   CN — (CHj)4-   CH3  '). 

On  obtient  aisément  ce  composé  par  la  déshydratation  de 
Tamide  caproïque  UsC— (CH^X— CO(NHj)  par  Tanhy- 
dride  phosphorique  P2O5. 

23  grammes  d*amide^),  soit  7io  ^^  molécule,  ont  été 
mélangés  à  35  grammes  d'anhydride  phosphorique.  La 
réaction  s'établit  déjà  à  froid  et  la  masse  se  liquéfie.  Après 
l'avoir  légèrement  chauffée  pendant  quelque  temps,  on  la 
soumet  à  la  distillation,  sous  pression  raréfiée.  Il  passe  un 
liquide  d'une  blancheur  et  d'une  limpidité  parfaites.  Le 
rendement  de  l'opération  esl  d'environ  10%.  Le  produit 
ainsi  obtenu  est  d'une  pureté  remarquable.  On  y  a  trouvé 
14.33  et  14.30%  d'azote,  alors  que  la  formule  en 
demande  14.43. 

Le  nitrile  caproïque  constitue  un  liquide  incolore, 
mobile,  d'une  agréable  odeur,  quelque  peu  rance  toutefois, 
d'une  saveur  sucrée  et  piquante. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  qu'il  surnage.  Sa  densité  à 
20"*  est  égale  à  0.8093. 

L'éthcr,  l'alcool,  etc.,  le  dissolvent  aisément. 


')  Ad.  Liebbn  et  6.  Janbcek,  Liebig*8  Annalen  der  Cbemie, 
t  CLXXXVII,  pp.  126  et  suiv. 

')  Voir  plus  loin,  à  l'ocoasioD  da  nitrile  en  C7,  l'hiatohqne  de 
ce  corps. 

^)  Provenant  de  TactioD  du  chlorure  brut  —  de  [H3C— (C-H)4 — 
CO(OU):)]  +  PCls  —  sur  Tammoniaque  aqueuse  concentrée. 
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Son  indice  de  réfraction,  déterminé  dans  l'appareil  de 
PuLFHicHy  a  été  trouvé  égal  à  1.41154;  d'où  Ton  déduit 
pour  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  29.77,  alors  que  le 
calcul  correspond  à  29.72. 

Ce  corps  bout  fixe  à  162^ — 163^  sous  la  pression  de 
750  millimétrés,  toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur. 
Ce  point  d'ébullition  est  celui  que  lui  assigne  Tanalogie; 
les  nitriles  normaux  CUj — (CHj)„ — CN  en  C4,  Cj  et  C, 
forment  ainsi  une  série  léguliére. 


6 

130^ 


CH3-CH,— CH,-CN         Eb.  118^^22° 
CH3-CH,~CH,-CH,— CN  Eb.  140°^ 

CH3— CH,— CH,— CH,-CH,-CN         Eb.  162^  >^^** 

Le  nitrile  isocaproïque  (H3C)g— CH — CHj— 
CHj — CN,  produit  synthétique  dérivé  de  Talcool  amylique, 
bout  à  154^ — 155^  Il  existe  ainsi  un  parallélisme  régulier 
entre   les  dérivés  nitriliques  correspondants  en  C5  et  en  C 

5'n>CH— CH,— CN  Eb.  .^  v 

HjC-CHj-CHj-CU,— CN  —  140^/ 

ÎJ»^>CH-  CH,-CH,-CN  Eb.  154% 

«3^  >  8"*— 9' 

H,C— CH,-CH,— CH,-CH,— CN    —   162^—163^/ 

B.    —    NiTRO  PKNTANB     PRIMAIRE     ET    NORMAL 

H3C-(CH,)3-CH,(NO,). 

On  sait  que  les  dérivés  halosubstitués  dts  acides  gras 
renfermant  le  composant  — XHC — CO(OH)  fournissent 
aisément,  en  perdant  COj,  les  nitro-paraffines  immédia- 
tement moins  carbonées,  alors  qu'on  distillle  la  solution  de 
leurs  sels  avec  un  azotite  alcalin  ').  Ayant  dû  faire  de  l'acide 


0  C'est  le  procédé  de  Kolbe  pour  la  préparation  du  nitro-méthane 
ilC, — NO».  M.  V.  AuGER  en  a  fait  une  heureuse  application  aux 
dérivés  bromes,  —  CHBr — CO(OH),  des  acides  pins  carbonés  que  Co. 
Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXIII, 
p.  355  (année  1900). 
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a-bromo-caproïque  H^C— (CH,),— CHBr— CO(OH), 
dans  le  bntd'arriverà  Taldébyde  valériqne  normale 
CH,— (CH,)3--CH  =  0  en  passant  par  Tacide  oxy- 
H,C— (CH,),— CH(OH)— CO(OH),  on  en  a  utUisé  une 
partie  pour  obtenir  le  nitro-pentane  normal  et  pri- 
maire H,C — (CHj)j— CHj(NO,),  encore  inconnu. 

300  grammes  d'acide  caproïque  a  mono-bromé,  saturés 
au  préalable  par  du  carbonate  sodique  et  dissous  dans  l'eau, 
ont  été  distillés  avec  un  léger  excès  de  nitrite  de  sodium. 
Une  grande  partie  de  Tacide  brome  a  été  transformée  en 
acide  oxy-,  qui  est  resté  en  dissolution  à  l'état  de  sel 
sodique,  et  Ton  a  recueilli  environ  30  grammes  de  nitro- 
pentane  C5H11 — NO2;  ce  qui  équivaut  à  un  rendement 
d'environ  \^X. 

On  a  trouvé  dans  ce  produit,  dûmeot  purifié,  après 
dessiccation  par  GaCI,  et  rectification,  11.73  et  11.97  7o 
d'azote,  alors  que  la  formule  en  demande  11.96. 

Le  nitro-pentane  normal  et  primaire  H3C — 
(CH,)j— CB, — (NOj)  constitue  un  beau  liquide,  mobile  et 
limpide,  incolore,  stable  et  ne  s'altérant  pas  dans  les  con- 
ditions ordinaires,  d'une  odeur  rance  et  d'une  saveur 
sucrée. 

Sa  densité  à  20''  est  égale  à  0.9475.  Son  indice  de 
réfraction  étant  1.4218,  son  pouvoir  réfringent  moléculaire 
trouvé  est  de  31.37,  alors  que  la  formule  correspond  à  31.79. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  selon  la  méthode 
de  V.  Mbtbr. 

SabsiaDce 0in^l096 

Volume  d*âir  expulBé 23cc4 

Tempëratare lOo 

PresBion  barométrique    ....  748"^™. 

Ce  qui  correspond  à  3.84,  alors  que  la  densité  calculée 
est  4.04. 

Ce  corps  bout,  sous  la  pression  de  760  millimètres,  à 
172** — 173**,  toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur; 
à  88^ — 90°  sous  la  pression  de  64  millimètres. 
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Le  pentane  moDo-nitré  dichotomique  (H,C),— CH— CHj 
—  CHj(IïO,)  bout  à  la  température  de  164"*  (Moussbt)  *). 
On  voit  qu'entre  ces  deux  corps  existe ,  quant  à  la  vola- 
tilité^ une  parfaite  concordance. 

La  même  concordance  existe  à  cet  étage  entre  les 
dérivés  nitrés  et  leurs  isomères,  les  éthers  nitreux, 
primaires,  normaux  et  dichotomiques,  quant  à  leur  vola- 
tilité relative. 

y»^  >  Cil— CH,-CH,(0  .  NO)  Eb.  95°- 96^  v       ^ 
— CH.CNOJ  —  164°   ^ 


H,C-CH,— CH,-CH,-CH,(O.NO)    Eb.         104°*) 
— CH,(NO,)        —  172 


.o   )>68^ 


C.    —    DÉRIVÉS    HBXYLIQUBS   NORMAUX    BT    PRIMAIRES 

U3C-(CHj)4— CU,X. 

M.  BouvBAULT  ^)  a  fait  connaître  une  méthode  avanta- 
geuse de  transformation  —  et  même  de  préparation  — 
des  acides  gras  en  leurs  alcools.  Elle  consiste  dans  la 
réduction  vive  de  leurs  éthers  — C0(0CjH5),  etc.,  ou  de 
leurs  ami  des  — C0(NH2),  par  le  sodium  en  présence 
d'alcools  libres,  tels  que  C^Hj — OH,  C5H1, — OH,  etc. 

On  a  mis,  dans  mon  laboratoire,  avec  grand  succès  cette 
méthode  en  pratique  pour  obtenir  l'alcool  hexyliqtie 
normal  et  primaire,  H3C— (CHj)4— CH^— (OH). 

Dans  une  première  opération,  42  grammes  de  caproate 
d'éthyle   dissons  dans  Talcool  éthylique  anhydre  ont  fourni 


*)  Bull,  de  TAcad-  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences), 
année  1901,  p.  625.  —  Ce  Recueil  t.  XXI,  p.  95.  C'est  le  point  d'ébul- 
Htion  que  M.  BRtthl  avait  déjà  attribué  à  ce  composé. 

')Le  nitrite  d'amyle  normal  et  primaire  a  été  préparé  par 
un  de  mes  élèves,  M.  Pexstrrs.  Il  sera  décrit  dans  un  travail  spécial 
sur  l'alcool  amylique  HaC-CCH.jg— CH-(OH). 

')  L.  BouvEAULT  et  6.  Blanc,  Bulletin  de  la  Société  chimique 
de  Paris,  t.  XXXI,  pp.  666  et  suiv.  (année  1904). 
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21  grammes  d'alcool  hexylique  boaillaDt  à  155^ — 156^ 
Il  en  aurait  fallu  recueillir  30  grammes.  Le  rendement  est 
donc  de  70  %.  Une  deuxième  opération,  faite  sur  une 
plus  grande  échelle,  a  donné  le  même  rendement.  Une 
condition  essentielle  du  succès  de  ces  opérations  est  que 
Talcool  employé  soit  complètement  anhydre,  afin  d'éviter, 
autant  que  possible,  l'empâtement  des  fragments  du  sodium  ^). 

a)  Chlorure  d'hexyle  normal  et  primaire 
H3C— (CH,)^— CH.Cl. 

Ce  corps  est  peu  connu  aujourd'hui.  M.  Likben  l'a  laissé 
presque  complètement  de  côté  dans  son  beau  travail  sur 
l'alcool  hexylique  primaire  et  normal,  produit  de 
l'hydrogénation  de  l'aldéhyde  CH^-CCHJ^-CHzrO  *). 

Pour  l'obtenir  de  la  manière  la  plus  économique,  on  a 
mélangé  l'alcool  C,  avec  son  volume  d'acide  HGl  aq  fumant 
où  il  se  dissout  en  partie.  Le  liquide  a  été  saturé  d  acide 
HCl  gazeux,  et  resaturé  à  froid  après  avoir  été  une 
première  fois  chauffe,  en  vase  clos,  au  bain  d'eau.  Après 
une  nouvelle  caléfaction  à  100°,  réthërification  a  été  regardée 
comme  complète.  Le  produit  formé  constituait  une  couche 
supérieure  surnageante  qui,  recueillie,  a  été  desséchée  par 
CaCl,  et  soumise  à  la  rectification.  Le  rendement  de  Topé- 
ration  approche  de  l'intégralité. 

On  a  trouvé  dans  ce  produit  29.08%  de  chlore;  la 
formule  en  demande  29.46. 

Le  chlorure  d'hexyle  normal  et  primaire  ainsi 


')  L'alcool  éthylique  destiné  a  ces  rédactioDS,  débarrassé  déjà  autant 
que  possible  de  toute  eau  par  la  cbaux  vive,  a  d'abord  été  soumis  à 
l'action  d'une  certaine  quantité  de  sodium,  et  dans  cette  solution 
étendue  d'étbylate  et  d'bydroxyde  sodiqoes,  on  a  introduit  une  certaine 
quantité  d'acétate  d'étbyle  anhydre.  On  arrive  ainsi  à  se  débarrasser 
de  toute  la  soude  caustique  formée  et  en  fin  de  compte  de  toute 
trace  d'eau. 

')  Ad.  LiBBEN  et  G.  Janbckk,  Liebig's  Annalen  der  Cbemie, 
t  CLXXXVII,  p.  126  année  1877. 
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formé  U3G— (0112)4— GU^Gl  constitue  un  liquide  incolore, 
mobile,  d'une  agréable  odeur  éthérée,  d'une  saveur  piquante, 
insoluble  et  plus  léger  que  Teau. 

Sa  densité  à  20""  est  égale  à  0.8720.  Son  indice  de 
réfraction  est  1.42441,  d'où  Ton  déduit,  pour  le  pouvoir 
réfringent  moléculaire,  35.26,  alors  que  la  formule  corres- 
pond à  34.66. 

Il  bout  à  Vii''—13&'  sous  la  pression  de  763  milli- 
métrés, toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur. 

Sa  densité  de   vapeur  a  été  déterminée  par  la  méthode 

de  V.  Mbyer. 

Substance (^nOU 

Volume  d'air  expulsé 19.9c<! 

Température IQo 

PressioD  barométrique   ....  748iiiiii. 

Ces  données  correspondent  à  4.20,  alors  que  la  densité 
calculée  est  4.14. 

b)  Mercaptan  hexylique  normal  et  primaire 
H,C— (CH,)^-CH,(SH). 

Il  y  a  dans  la  série  homologue  des  mercaptans  pri- 
maires et  normaux  CH, — (CHj)„ — CHj(SH)  une  lacune 
regrettable:  les  termes  eu  C5  et  en  G^  manquent. 

Elle  est  comblée  aujourd'hui  ^).  Je  ue  m'occuperai  ici 
que  du  mercaptan  hexylique. 

On  a d*abord  transformé  en  iodure le  chlorure  d'hexyle 
normal  en  le  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de 


*)  Un  de  mes  élèves.  M.  Psxstebs,  a  préparé  le  mercaptan 
pentylique  U3C— (CH.X^-CHslSH),  qui  bout  à  126°— 127°. 

Les  séries  des  mercflptans  primaire,  secondaire,  etc.,  sont  intéres- 
santes à  étudier,  au  point  de  vue  de  la  volatilité,  par  rapport  à  celles 
des  alcools  correspondants.  Je  m'occuperai  de  cet  objet  dans  une 
communication  prochaine.  En  ce  moment,  la  série  des  mercaptans 
primaires  et  normaux  CH;)— (GEl«)i. — CU«(SH)  est  complète  depuis 
Cl  jusqu'à  C^  inclus,  et  celle  des  mercaptans  secondaires  et 
normaux  CUn  -(GH*)„ — CH(SH)—CH3  le  sera  prochainement  depuisC,. 
son  origine,  jusqu'à  Cg  inclus  également. 
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riodare  sodiqne  sec  en  dissolation  dans  l'alcool  méthy- 
liqne.  On  a  ainsi  recueilli  21  grammes  d'iodare  hexyliqne 
GfH,3 — 1,  soit  an  dixième  de  molécule.  Cet  iodure  a  été 
introduit  dans  la  solution  alcoolique  d'une  quantité  équi- 
valente d'hydrosnlfure  potassique  KSH;  on  a  chauffé  pen- 
dant quelque  temps  dans  un  appaieil  à  reflux.  Il  s'est  fait 
une  abondante  précipitation  d' iodure  potassique.  Étendue 
d'eau  y  la  liqueur  laisse  séparer  une  huile  surnageante 
qui  constitue  Thydrosulfure  hexylique  CgH,, — SH. 
Recueillie  et  desséchée  à  Taide  de  CaCU»  celte  huile  a  été 
soumise  à  la  distillation.  On  recueille,  en  premier  lieu,  la 
portion  qui  passe  de  145^  à  152^  et  qui  constitue  la 
majeure  partie  du  liquide.  Soumise  à  une  seconde  distil- 
lation, cetle  portion  a  passé  presque  totalement  vers  149° 
sous  la  pression  de  768  millimètres,  toute  la  colonne  mer- 
curielle  dans  la  vapeur. 

Le  mercaptan  hexylique  normal  et  primaire  ainsi 
obtenu  CH, — (HCj)^ — CHj(SH)  constitue  un  liquide  limpide, 
incolore,  d'une  odeur  fort  pénétrante,  nauséabonde  et  désa- 
gréable au  possible. 

Sa  densité  à  20°  est  égale  à  0.8486.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau  qu'il  surnage.  Il  bout,  sous  la  pression  de  768  milli- 
mètres, à  149°— 150°. 

On  y  retrouve  les  propriétés  habituelles  et  caractéristiques 
de  cette  classe  de  composés. 

Le  grand  traité  de  Brilstein  ^)  signale  comme  mer- 
captan hexylique  normal  le  produit  décrit  en  1862 
par  Pblouze  et  Cahours*)  comme  bouillant  à  145° — 148°, 
résultant  de  l'action,  sur  la  solution  alcoolique  de  KHS,  de 
l'hexane  monochloré  GeH^jCl,  obtenu  directement  par 
le  chlore  sur  l'hexane  des  pétroles  américains.  On  sait  que, 
dans  ces  conditions,  les  corps  halogènes  déterminent  surtout 
des  dérivés  secondaires   CH3— (CH^),— CHX— CHg.   Il  est 


»)  T.  I.  p.  350. 

')  Comptes  rendus,  t.  LIV,  p.  1241 
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problable  que  ce  mercaptan  est  le  mercaptan  secon- 
daire proprement  dit  CH,  -  (CH,),— CH(SH)— CH3, 
éb.  142^,  qni  a  été  fait  directement  quelques  années  pins 
tard,  en  1865,  par  MM.  E.  Erlenmbter  et  J.-A.  Wankltn  ^), 
à  l'aide  de  Tiodnre  d'hexyle  mannitique  GH3~-(GH2)3 
— CHI— GH3  sur  le  suif  hydrate  potassique. 

c)  Nitrite  cPhexyle,  normal  et  primaire 
CH,— (CH3)^CH3(0 .  NO). 

Cet  éther  a  été  préparé  par  la  méthode  de  Witt. 

L'alcool  hexylique  ne  se  dissout  pas  dans  la  solution 
aqueuse  du  nitrite  sodique;  on  verse  dans  le  liquide,  par 
portions  successives,  de  Tacide  sulfurique  étendu,  en  ayant 
soin  de  bien  agiter.  L'éthernitreux  formé  surnage.  Recueillie, 
cette  couche  liquide  a  été  desséchée  à  Taide  du  nitrate 
calcique,  puis  soumise  à  la  distillation. 

Ce  nitrite  hexylique  H,C— (HC,),— H^C  .  (0 .  NO) 
constitue  un  liquide  légèrement  jaunâtre,  mobile. 

Sa  densité  à  20^  est  égale  à  0.8851.  Son  indice  de 
réfraction  est  1.40181,  d'où  Ton  déduit,  pour  le  pouvoir 
réfringent  moléculaire,  35.96,  alors  que  la  formule  corres- 
pond à  35.79. 

Ce  corps  exhale  une  agréable  odeur.  Il  est  insoluble 
dans  Teau  qu'il  surnage. 

Il  bout,  sous  la  pression  de  774  millimètres,  à  129® — 130®, 
toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur. 

Au  contact  de  Talcool  méthylique,  il  émet  des  vapeurs 
de  nitrite  de  méthyle  H3C.(0.N0),  en  même  temps 
que  Talcool  hexylique  est  régénéré.  C'est  la  belle  réaction 
signalée  par  6.  Bbrtoni. 

Comme  tous  les  éthers  nitreux,  ce  produit  ne  se  conserve 
pas  bien  dans  les  conditions  habituelles;  il  s'oxyde  spon- 
tanément et  devient  acide. 


*)  Liebig's  Annalen  der  Ghemie,  t.  CXXXV,  p.  150. 
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d)  iMtr(hhexane  primaire  H3C— (CH,)^-CHa(NO,)- 

Ce  produit  résulte  de  Inaction  de  Tiodure  d'hexyle 
CeH,3 — I  ^)  normal  et  primaire  sur  le  nitrite  d'argent 
AgNOj.  Ont  été  mis  en  réaction  63  grammes  d'iodare  et 
55  grammes  de  nitrite^  ce  qni  représente  un  excès  d'environ 
10  grammes. 

Le  nitrite  palvérnlent  est  mis  en  suspension  dans  de 
Téther;  on  ajoute  petit  à  petit  Tiodure,  qui  détermine  après 
quelque  temps  une  réaction  modérée^  suffisante  toutefois 
pour  maintenir  l'éther  en  ébullition.  On  filtre  et  on  lave 
à  Téther  le  précipité  formé.  Le  liquide  restant  après  l'expul- 
sion de  l'éther  est  soumis  à  la  distillation.  Le  thermomètre 
s'élève  lentement  jusque  vers  150^,  où  il  se  maintient 
pendant  quelque  temps  stationnaire  ;  ce  qui  passe  jusque- là, 
c'est  du  nitrite  d'hexyle,  éb.  129'*— 130°,  dont  on 
peut  retirer  Talcool  hexylique  par  la  méthode  de  Bbrtoni, 
action  directe  de  l'alcool  méthylique.  Après,  le  thermo- 
mètre s'élève  à  190°— 198°,  où  tout  passe.  Vers  190°, 
le  produit  noircit  quelque  peu.  On  le  soumet  à  une  seconde 
distillation,  et  pour  lavoir  d'un  bel  aspect,  on  le  distille 
sous  pression  raréfiée;  sous  la  pression  de  75  millimètres, 
il  passe  à  112°. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  le  résultat  suivant:  azote 
trouvé:  10  34  et  10.30%;  la  formule  correspond  à  10  68. 

Le  nitro-hexane  CH3— (CH^X— CH,— (NOJ  ainsi 
obtenu  est  analogue  au   nitro-pentane  que  j'ai  décrit  plus 


0  Cet  iodure  hexylique  a  été  fait  par  la  méthode  ordinaire:  réaction 
du  phosphore  rouge  pulvérulent  en  présence  de  Tiode  sur  Talcool 
hexylique  légèrement  aqueux.  105  grammes  d'alcool  hexylique  pur 
ont  été  mis  en  réaction  en  un  coup.  On  y  ajoute  la  quantité  néces- 
saire de  Ph  rouge,  en  poudre,  puis  après,  iiotit  à  petit,  Tiode  en 
léger  excès,  et  l'on  chauffe  au  bain  d'eau  pendant  quelque  temps. 
Par  l'addition  de  l'eau,  l'éther  fotmé  tombe  au  fond.  On  en  a  recueilli 
ainsi  105  grammes,  ce  qui  représente  un  rendement  presque  intégrai* 
On  rectifie  le  produit  sous  pression  raréfiée. 


359 

bant.  G  est  an  bean  liquide^  incolore,  mobile,  faiblement 
odorant,  d'une  saveur  douceâtre,  insoluble  dans  Teau  et 
stable  dans  les  conditions  ordinaires. 

Sa  densité  à  20""  est  égale  à  0.9488. 

Sous  la  pression  de  765  millimétrés,  il  bout  à  193^ — 
194^;  à  112^  sous  la  pression  de  75  millimétrés,  comme 
je  Tai  déjà  dit  plus  haut* 

Ce  composé  présente  la  réaction  de  V.  Mbtbr,  carac- 
téristique des  dérivés  nitrés  primaires. 

De  même  que  le  nitro-pentane,  le  nitro-hexane 
8e  condense  avec  les  aldéhydes  aliphatiques;  mais  la  présence 
des  composants  — C4H9  et  — CsHjj,  qui  représentent  une 
fraction  si  considérable  du  poids  de  la  molécule  totale,  a 
notablement  affaibli  cette  propriété  dans  son  intensité;  avec 
le  méthanal,  Taldéhyde  au  maximum,  H^C^Oaq,  elle 
nécessite,  comme  stimulant,  la  potasse  caustique  elle-même; 
son  carbonate  E2GO3  y  suffit  à  peine. 

Ce  produit  n'est  pas  absolument  nouveau:  il  a  déjà  été 
Hignalé  à  deux  reprises  différentes  et  fait  par  deux  procédés 
distincts;  mais  je  puis  dire  qu'il  n'a  jamais  été  décrit  avec 
son  caractère  véritable  de  volatilité,  et  c'est  pourquoi  j'ai 
cru  devoir  y  revenir. 

Un  chimiste  américain,  R.-A.  Worstall  ^),  prétend  l'avoir 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur 
rhexane  normal  (éb.  68^5— 69°5).  Il  le  décrit  comme 
bouillant  à  180^—183°.  Un  chimiste  russe,  Kokowalofp, 
s'était  occupé  précédemment;  au  cours  d'un  grand  travail 
sur  la  Nitration  directe  des  paraffines^)  sous 
l'action  de  l'acide  azotique  aqueux^),  d'un  produit 
analogue  obtenu  à  Taide  de  ce  même  hexane  normal. 
Il  avait  trouvé   qu'il   bouillait  à  175® — 177°  et  avait  pour 


0  American  Cbemioal  Journal,  t.  XX,  pp.  206  et  Boiv., 
année  1898. 

*)  Comptes  rendus,  t.  CXTV,  p.  26.  année  1892. 

')  De  Taoide  azotique  d'une  densité  égale  à  1.075,  renfermant  13  "/o 
d'acide  HNO3. 
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deuflité,  à  20^,  0.9357.  Sa  transfonDation  en  hexylamine 
secondaire  CHj-CCH,),— CH(NH,)-CH„  éb.  116^— 
118^  et  en  cétone  méthyl-butylique  CH,— CO  — 
(CH,), — CH3  lai  avait  fait  regarder  ce  nitro-hexane  comme 
constituant  le  dérivé  secondaire  H3C — (CH^), — CH(NOj) 
— GH3.  M.  KoNOWALOFP  est  certainement  dans  le  vrai  en 
ce  qui  concerne  le  composé  qu'il  a  examiné.  Gela  étant, 
et  tenant  compte  des  constatations  rapportées  par  M.  Worstall, 
on  est  autorisé  à  admettre  que  le  produit  qui  résulte  de 
l'action  de  Tacide  azotique  fumant  est  un  mélange  du 
dérivé  primaire  CH, — (CHj)^— CH,(NOJ  que  je  viens 
de  décrire  et  du  dérivé  secondaire  GH3 — (H^G), 
-GHCNOj-CHj. 

Plus  récemment,  en  1900,  ce  même  nitro-hexane 
primaire  a  été  préparé  par  M.  V.  Augbr  ')  et  décrit 
comme  bouillant  &  178^ — 181^  (non  corr.)  sous  la  pression 
ordinaire.  M.  Augbr  Ta  obtenu  par  la  méthode  de  Kolbb, 
dont  il  a  généralisé  l'application  d'une  manière  si  intéres- 
sante, c'est-à-dire  par  l'action  du  nitrite  sodique  sur  la 
solution  du  sel  potassique  de  Tacide  abromo-oenanthy- 
lique  H3C— (GHJ^—GHBr— GO(OH).  Gette  méthode  est 
sûre  quant  à  la  nature  du  dérivé  nitré  qu'elle  fournit, 
mais  parfois  peu  avantageuse  quant  &  son  rendement.  Peut- 
être  le  produit  de  M.  Augbr  renfermait-il  du  nitrite 
h  ex  y  lique  G^H,, .  (ONO),  lequel  bout  à  130°. 

Je  crois  que  ce  nitro-hexane,  primaire  et  normal, 
pourrait  s'obtenir  encore  selon  le  procédé  de  Bbwad  ') 
légèrement    modifié,    par   la   réaction   du    bromo  nitro- 

Br 
méthane  H2G<[^q    sur  le  dérivé  magnésien  du   bro- 
mure d'amyle  normal  GH3 — (GH,)3 — GH^Br.   On  sait 


')  Balletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t. XXIII, p. 335 
(année  1900). 

S)  Journal  far  praktisohe  Chemie,  t.  XliVIII  (2),  pp.  345  et 
auiv.  (année  1893). 
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que  Bbwad  a  fait  usage  des  composés  orgaDO-zinciqnes, 
composés  d'une  préparation  et  d'un  maniement  moins  com- 
modes assurément  que  ceux  des  dérivés  magnésiens  dont  la 
méthode  de  Grignaro  fait  un  si  heureux  usage. 

e)  Nitrile  œnanthylique  ou  heptyliqtie  normal 

H3C-(CH,),-CN. 

Ce  nitrile  résulte  de  Faction  de  Tiodure  d*hexyle  normal 
et  primaire  sur  le  cyanure  de  potassium. 

42  grammes  d'iodurc;  soit  deux  dixièmes  de  molécule, 
ont  été  mis  en  réaction.  Lie  cyanure  de  potassium ,  en  léger 
excès,  a  d'abord  été  dissous  dans  un  peu  d'eau  à  chaud; 
l'addition  de  l'alcool  fort  en  certaine  quantité  à  cette  solu- 
tion concentrée  en  précipite  le  cyanure  potassique  sous 
forme  d'une  fine  poussière,  aisément  attaquable.  On  a  ajouté 
à  cette  masse  liquide  Tiodure  hexylique  et  Ton  a  chauffé 
pendant  environ  deux  heures  dans  un  appareil  à  reflux. 
Le  liquide  ne  s'est  pas  modifié  extérieurement.  Après 
l'expulsion  de  l'alcool  au  bain  d'eau,  on  a  ajouté  à  la 
masse  restante  de  Teau  qui  a  déterminé  la  formation  d'une 
couche  liquide  surnageante.  Celle-ci  a  été  recueillie,  dessé- 
chée par  CaCl)  et  soumise  à  la  distillation.  A  l'odeur,  on 
constate  qu'il  s'est  formé  dans  cette  opération  une  certaine 
quantité,  faible  d'ailleurs,  d'isonitril  e. 

On  a  trouvé  dans  ce  produit  12.54  et  12.51  7o  d'azote, 
alors  que  la  formule  en  demande  12.61. 

Le  nitrile  heptylique  ou  œnanthylique  HgC — 
(CHj)5 — CN  ainsi  formé  est  analogue  en  tous  points  au 
nitrile  caproïque  décrit  plus  haut  C'est  un  liquide 
mobile,  parfaitement  incolore,  exhalant  une  odeur  très  forte, 
agréable,  mais  d'une  saveur  hautement  désagréable;  il  est 
insoluble  dans  Tean  qu'il  surnage.  Sa  densité  à  20^  est 
égale  à  0.8153. 

Il  bout  sans  décomposition  à  183° — 184°,  sous  la  pression 
de  7(î5  millimètres. 
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Son  indice  d:^  réfraction,  déterminé  dans  l'appareil  de 
PuLPRiGHy  est  1.4195.  On  en  dédnît  pour  le  pouvoir  réfrin- 
gent moléculaire  34.36,  alors  que  la  théorie  correspond 
à  34.315. 

Afin  d'en  bien  constater  la  nature,  on  en  a  transformé 
une  partie  en  son  éther  étbylique.  Sou  mélange  avec  de 
l'alcool  fort  en  excès  a  été  additionné  de  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  et  chauffé  pendant  environ  une  demi 
heure  dans  un  appareil  à  reflux.  Il  s'est  fait  un  précipité 
de  sulfate  ammonique;  après  l'expulsion  de  l'alcool  et 
l'addition  de  Teau,  on  a  recueilli  une  couche  surnageante 
d'œnanthylate  éthylique  CHj- (CHj)5-C0-(0C,H5), 
bouillant  à  187^ — 188^,  sous  la  pression  de  760  millimètres. 

Ce  produit,  comme  le  précédent,  n'est  pas  absolument 
nouveau,  mais  le  signalement  qu'on  lui  attribue  m'a  paru 
n'être  pas  celui  d'un  produit  d'une  pureté  absolue.  J  ai  cm 
utile  de  le  faire  par  une  méthode  autre  que  celle  employée 
auparavant. 

Le  nitrile  heptylique  ou  œnanthylique  GeH,, — CN 
a  été  fait  pour  la  première  fois  en  1877,  dans  le  laboratoire 
de  Gorup-Besanez,  à  Erlangen,  par  un  de  ses  élèves, 
M.  Th.  Mbhlis  ^),  qui  l'a  obtenu  en  distillant  l'acide 
œnanthylique  avec  du  sulfocyanate  de  potassium.  Il  le 
décrit  comme  bouillant  à  175^ — 178^  dans  les  conditions 
ordinaires.  Le  nitrile  valérique  normal CH, — (CHj),— CN 
bouillant  à  140*^  et  le  nitrile  caproïque  CH3— (CHj)^— CN 
à  162® — 163®,  ce  chiffre  m'a  paru  être  évidemment  en 
dessous  de  la  réalité. 

Plus  tard,  à  partir  de  1888,  et  surtout  en  1890  et  en 
1891,  ce  produit,  de  même  que  certains  de  ses  homologues 
inférieurs  en  carbone,  a  été  retrouvé  dans  des  circonstances 
extraordinaires  quant  à  sa  formation. 

Un  chimiste  finlandais,  M.  H.-A.  Wahlporss,  a  recueilli, 
dans   l'oxydation   de   l'huile  de   ricin   par  l'acide  nitrique, 


')  Liebig's  Annalen  der  Ghemie.  r.  CLXXXV.  p.  858. 


363 

4  à  5<»/o  d'ane  huile  neutre  boaillant  de  140''  à  250''  et 
qa^il  a  reconnue  être  constituée  des  nitriles  normaux  en 
C.  éb.  162''— 168^  en  C^  éb.  180''- 185"  et  en  Cg  éb. 
200"— 210"^). 

Ce  travail  a  été  refait  Tannée  suivante,  en  1891,  par 
MM.  G.  Ubll  et  G.  Eitrosky,  à  Stuttgart,  qui  ont  constaté 
dans  le  même  produit  la  présence  en  faible  quantité  des 
nitriles  normaux  en  C^  et  en  C5  ').  Cette  réaction  ne  con- 
stitue évidemment  qu  un  mode  de  formation  intéressant, 
car  de  1250  grammes  de  produit  volatil  recueillis  dans  ces 
conditions,  ces  auteurs  n'ont  retiré  que  70  grammes  de 
composés  neutres  de  genre  nitrilique.  Le  reste  est  constitué 
par  des  acides  gras.  L'oxydation  de  200  grammes  d*œnan- 
thol  n'a  fourni  à  MM.  Uell  et  Eitroskt  que  2  grammes 
environ  de  nitrile^  soit  1  %. 

Ces  travaux  intéressants  ont,  semble-t-il,  attiré  peu 
l'attention,  et  je  n'en  ai  eu  connaissance  qu'après  avoir 
terminé  tout  ce  qui  a  rapport  aux  nitriles  caproïque  et 
œnantbylique.  Le  travail  de  M.  Wahlforss  n'est  pas  signalé 
dans  le  traité  de  Bbilstbin,  ni  dans  son  supplément  à 
l'article  des  nitriles  en  C^  et  en  C7.  Dans  les  quelques 
lignes  consacrées  au  nitrile  œnantbylique,  on  cite  MM.  Hbll 
et  KiTROSRY,  mais  sans  aucune  indication  spéciale  se  ratta- 
chant à  la  volatilité  de  ce  produit. 

La  comparaison,  au  point  de  vue  de  la  volatilité^  des 
dérivés  fonctionnels  correspondant  aux  divers  étages  de  la 
Rérie  de  carburation  fournit  des  indications  d'un  haut 
intérêt  sous  divers  rapports.  Je  me  propose  de  faire  cette 
étude  dans  une  communication  spéciale,  et  je  me  bornerai 
aujourd'hui  à  comparer  la  série  des  nitriles  normaux 
CH3 — (CHj)^ — CN  à  celle  des  alcools  correspondants 
CH3— (CH,)„— CHj  .  OH. 


>)  Berichte,  t.  XX[II;  Referate,  p.  404,  1890. 

*)  Berichte.  t.  XXIV,  p.  970,  1891. 

Ree.  d,  trav.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belqiqur.  25 
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C,        H.CN  Eb.      26' 

H .  CH,(OH)  —       66* 

C,        H,C— CN  Eb.      82*»  X 

H,C-CH,(OH)  —       78°/~   ** 

C,        H,C— CH,— CN  Eb.      98° 

H,c-ce,-CH,(oe)  —     97 

C^        H,C— (CH,),— CN  Eb.  118° 

H,C— (OH,),— CH,(0HJ  —  116° 

C,        H,0— (CH,),-CN  Eb.  140° 

H,0— (CH,),-OH,(OH)  —  136° 

C,        H,C— (CH,),— CN  Eb.  162^ 

H,C-(CH,X— CH,(OH)  —  156° 

C,         H,C- (CH,),— CN  Eb.  183° 
H,C-(CH,)s-CH,(OH) 


>- 
>- 
>- 
>- 


Eb.     183°  N. 
-      175°/ 


Od  aperçoit  de  suite  ce  quHl  y  a  de  spécialement  extra- 
ordinaire^  à  T étage  G,,  entre  Tacide  cyan hydrique  et  l'alcool 
méthylique. 

Je  ne  terminerai  pas  cette  notice  sans  reconnaître^  pour 
l'en  remercier,  la  part  considérable  qui  revient  dans  la 
partie  expérimentale  de  ce  travail  à  mon  assistant, 
M.  Auguste  De  Wael,  dont  j'ai  déjà  en  à  louer  précédem- 
ment le  zèle  et  l'habileté. 


La  décomposition  de  risonitroso-aeétophénone  sodium, 

PAB  M.  C.  H.  SLUITER. 


Lorsque  M.  Claisbn  eut  trouvé  sa  méthode  de  condensation 
et  eut  montré  que  l'hydrogène  du  GU,,  placé  auprès  du 
COy  peut  être  facilement  remplacé,  il  prépara  aussi  les 
iflonitrosocétones  avec  le  nitrite  d'amyle  et  une  solution  de 
sodium  dans  l'alcool  ').  Avec  Manassb  ')  il  étudia  les  pro- 
priétés de  risonitrosoacétophénone.  Ce  corps  est  un  acide 
assez  fort.  Par  le  contact  avec  un  corps  chau£fé,  par  une 
goutte  d'acide  sulfuriqne  concentré  ou  par  échauffement  de 
la  solution  le  sel  de  sodium  se  décompose  en  benzoate  de 
sodium  et  en  acide  prussique: 

CeHçCOCCH  :  N)ONa  =  GeH^COONa  -h  HCN. 

Une  autre  décomposition  fut  constatée  dans  Tacide  libre. 
Dans  cette  réaction  se  forme  aussi  le  cyanure  de  benzoyle: 

CeHg .  CO  .  CHNOH  =  CeBçCOCN  +  H,0. 

Quand  on  ajoute  des  réactifs  déshydratants,  comme 
l*acide  sulfuriqne  ou  le  chlorure  dacétyle,  on  peut  réaliser 
cette  réaction  presque  quantitativement. 

Pour  savoir  si  la  décomposition  du  sel  a  lieu  tout  à  foit 
de   la   manière   indiquée,  j'ai  eu  recours  à  Tétude  de  la 


1)  Ber  20,  656. 
*)  Ber.  20,  2194. 
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Fitesse  de  la  réaction.  Aussi  était-il  intéressant  d'étudier 
l'influenoe  de  la  soude  caustique  et  du  milieu  sur  la  décom- 
position. 

Une  bonne  méthode  pour  doser  la  quantité  du  sel  non- 
décomposé  fut  trouvée  dans  Temploi  du  colorimètre.  Quand 
on  ne  continuait  pas  trop  longtemps  la  décomposition, 
l'affaiblissement  de  couleur  était  proportionnel  à  la  quantité 
de  sel  non-décomposé  dans  la  solution.  Pour  des  concen- 
trations de  b\  la  couleur  ne  s'affaiblissait  plus  après 
quelques  minutes;  par  contre  la  solution  se  troublait,  pro- 
bablement par  la  polymérisation  du  HCN  trop  concentré. 
Un  autre  inconvénient  de  la  méthode  était  l'ionisation 
incomplète  du  sel  de  soude.  Son  anion  est  jaune;  le  corps 
non  ionisé  au  contraire  est  rouge.  Dans  le  colorimètre 
100  ce.  d'une  solution  de  I  ^/q  étaient  équivalents  à  47  ce. 
d'une  solution  de  27o9  &^  li^^  de  50  ce  Au-dessous  de 
1  ^Iq  r ionisation  était  sensiblement  complète  comme  je  l'ai 
montré  aussi  par  la  conductibilité  électrique.  Avant  de 
comparer  les  essais  avec  une  solution  connue,  il  fallait  alors 
diluer  jusqu'à  une  concentration  de  +  I  ^/o-  J'ai  employé 
des  températures  de  50^ — 70^  et  la  décomposition  ftit  con- 
tinuée jusqu'à  environ  40%.  Chaque  fois  100  ce  du 
ballon  dans  le  thermostat  furent  enlevés  au  moyen  d'une 
pipette  et  refroidis  rapidement  pour  les  mesures  colon- 
métriques.  Gomme  le  montre  le  tableau  ci-dessous  la  réaction 
est  mono-moléculaire.  Aussi  la  concentration  n'influençait- 
elle  pas  la  vitesse. 

Conc.  du  sel. 


Température. 
53.6° 


» 
60.1° 

69.0° 

70.0° 


K  =  il 


a 


1.0% 
2.5% 
5.0% 
1.0% 
0.8% 

1.0^0 


T    a-x. 

0.00062 

0.00066 

0.00059 

0.0023 

0.0045 

0.0048. 


L'influence  d'électrolytes  sur  la  réaction  était  très  remar- 
quable.  D'abord  la  couleur  virait  plus  vers  celle  des  mole- 
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cales  QOQ-ionisées.  Alors  il  fallait  diluer  la  solntiou  jusqu'à 
la  couleur  jaune.  Ensuite  une  quantité  très  petite  réduit  la 
vitesse  presque  jusqu'à  la  moitié.  Ceci  fut  constaté  entre 
autres  pour  une  solution  qui  s'était  déjà  décomposée  partiel- 
lement avec  la  vitesse  normale  et  à  laquelle  j'ajoutai 
\  mol.  de  NaOH;  le  ralentissement  de  la  vitesse  fut  con- 
staté aussitôt.  Quand  on  ajoute  plus  de  NaOH  la  vitesse 
augmente  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  normale  pour  10  mol. 
de  NaOH. 


Temp. 


Milieu. 

K-ii   " 

T    a— X. 

H2O  +  Vio  mol. 

NaOB 

0.0014 

H2O+    1    mol. 

NaOH 

0.0015 

H-O-h    1   mol. 

NaCl 

0.0015 

H.O  4-  10  mol 

NaOH 

0.0022 

H.O  pur 

0.0023 

Dans  un  milieu  alcoolique  les  constantes  subissaient  un 
changement  considérable.  La  diminution  de  la  vitesse  fut 
moindre  pour  lalcool  méthylique  que  pour  l'alcool éthylique. 
Ainsi  que  pour  les  électrolytes  la  couleur  vira  plus  au 
rouge.  Pour  les  alcools  dilués  avec  de  l'eau  on  trouva  une 
vitesse  moyenne: 


Milieu. 

GoDO.  du  sel. 

K=il     • 
T    a— X. 

50%  CjHsOH 

0.5% 

0.0013 

97%  CjHsOH 

0.5% 

0.0010 

97%  CH3OH 

1.0% 

0.0018 

100%  CHsOH 

1.0% 

0.0017 

HsO  pur 

1.0  «/o 

0.0023 

Temp,       * 
60.P. 


Amsterdam,  Juin  1905. 

Lab.  de  chimie  org,  de  VUniv, 


notice  flur  le  prétendu  isomère  du  dibenzoylméthane 

de  ^islicenus, 

PAR  iV.  C.  H.  SLUITER. 


J.  WiSLiGBNUs  ')  a  préparé  an  corps,  qu'il  supposait  être  un 
isomère  du  dibenzoylméthane.  L'année  passée  M. M.  Ruiibmann 
et  WatsoiN  ^)  ont  publié  un  mémoire  dans  lequel  ils  piouvent 
que  ce  corps  n*est  pas  un  isomère  mais  qu'il  contient  un  groupe 
C2H5  de  plus  dans  la  molécule.  Sans  connaître  ce  mémoire 
j'ai  étudié  aussi  ce  corps,  et  j*ai  obtenu  les  mêmes  résul- 
tats que  RuHBMANN  et  Watso.n;  cependant  j'ai  trouvé  quel- 
ques faits  de  plus,  qui  peuvent  illustrer  le  caiactère  des 
dibenzoylméthanes,  ce  qui  justifie  la  publication  sommaire 
des  principaux  résultats  de  mes  recherches. 

Le  dibenzoylméthane  et  son  isomère  furent  préparés  par 
WiSLicENUs  au  moyen  de  la  monobromobenzalacétophénone 
CçH,  .  CO  .  CH  :  CBr .  CeHg.  Pour  remplacer  Tatome  de 
brome  il  faut  chauffer  ce  corps  avec  une  solution  de  sodium 
dans  Talcool  de  96  \  ou  plus  concentré  encore.  Quand  on 
emploie  de  l'alcool  plus  dilué,  la  monobromobenzalacéto- 
phénone reste  intacte.  Ces  faits  font  présumer  déjà  que 
l'atome  de  brome  est  remplacé  par  OG^H^  et  non  par  OH. 
Après  avoir  purifié  le  produit  de  la  réaction  et  l'avoir 
distillé  dans  le  vide,  j'ai  obtenu  dans  une  première  expé- 
rience un  isomère  du  dérivé  éthylique  connu. 


>)  Lieb    Ann.  308,  220. 

')  Jouro.  Chem.  Soc.  85,  456. 
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Le   point  de   fasioii  de  ma  préparation  était  de  61^  an 
lien  de  77^  Les  analyses  suivantes  montrent  sa  composition  : 

I.  0.1825  gr.  donnèrent  0.5376  gr.  GO,  et  0  1026  gr.  H.O. 
U.  0  2173  gr.  .         0.6400  gr.     .      .  0.1220  gr.      . 

Trouvé  :  H  6.3  et  6.25;  G  80.3  et  80.7. 
Galoulé  pour  GiyHisO,:  H  6.35;  G  80.95* 

Toat  comme  son  isomère  il  ne  donne  pas  de  précipité 
avec  l'acétate  de  enivre,  et  il  se  colore  lentement  en  ronge 
avec  le  sesqaichlornre  de  fer.  Seulement  il  n'était  pas 
stable.  Déjà  après  un  mois  le  point  de  fusion  s'était 
élevé  et  était  devenu  peu  précis;  après  quelques  mois  toute 
la  quantité  s'était  transformée  dans  le  corps  connu  qui  fond 
à  77^  Probablement  nous  avons  ici  deux  stéréoisomères  du 
type  suivant. 

C.BsCO.CH  CeHsCO.CH 

H^CjO  .  C  .  Ce  Hç     et         H^Ce  .  C  .  OC,  H, 

J'ai  prouvé  d'une  autre  façon  que  M.M.  Ruhbmann  et  Watson 
la  structure  de  l'oxyéthy Ibenzalacétophénone  du 
point  de  fusion  de  77^  D'abord  les  analyses  montraient  que 
ce  n'était  pas  un  isomère  du  dibenzoylméthane: 

0.1717  gr.    Oxyéthylbenzalaoétophénooe    donnèrent  0.5086  gr.   GOs  et 

0.0964  gr.  H,0. 
0.1964  gr.  Dibenzoylméthane  donnèrent  0.5765  gr.  GO,  et  0.0956  gr.  EjO. 
0.2100    ,  ,  ,         0.6150   ,     ,     .  0.0990  ,      , 

0.1900    ,  .  .         0.5508    .      .     .  0.0950  .      • 

Trouvé  pour  roxyéthylbenzalacétophénone:  H  6.2,  G  80.6 
et  pour  le  dibenzoylméthane:  U  5.3,  5.3  et  5.4;  G 80.1. 80.3 et 80.0. 
Galoulé  pour  Cijlli^O.:  H  6.35;  C  80.95  et  pour  GisHisO.:  H5.36,  G80.81. 

Les  déterminations  du  poids  moléculaire  montraient  de 
même  qu'il  y  avait  un  groupe  éthyle  de  plus  dans  le 
prétendu  isomère: 

Qxyéthylbenzalacétophénone. 
1.  0.6616  gr.  dans  13.9  gr.  de  benzène  abaissèrent  le  p.  d.  f.  de  OM^ 
U.  0.793      ,       ,     15.1    ...  .  »       .        .   1.05O. 

M  11=250  1  ^•^^'^^  P^"'  Ci^H.A:  M.  =  262. 
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Dibenzoylméthane. 
I.  0.606  gr.  dans  17.8  gr.  de  benièoe  abaissèrent  le  p.  d.  f.  de    0.8®. 
II.  0.578    ,       ,     12.3    ,     ,         .  .  .        .         •   1.05*». 

M  11  =  223  1  ^*^®"^^  P"""'  C,,H,A:  M=224. 

Les  acides  transformeDt  le  dibeDZoylméthane  en  oxyéthyl- 
benzalacétophénone.  La  présence  d'alcool  dans  les  pro- 
duits de  la  réaction  fat  démontrée  par  Ruhemann  et  Watson; 
qui  le  transformèrent  en  chlomre  d'éthyle.  Quand  à  moi  j'ai 
distillé  un  mélange  du  corps  avec  Tacide  snlfurique  dilué, 
et  dans  le  distillatum  j'ai  transformé  Talcool  éthylique  en 
iodoforme. 

J'ai  préparé  aussi  l'oxy  m  é  t  h  y  1  benzalacétophénone.  J'ai 
fait  bouillir  la  monobromobenzalacétopbénone  avec  un  solu 
tion  de  sodium  dans  l'alcool  métbylique  et  après  une  puri- 
fication analogue  à  celle  du  dérivé  éthylique,  j'ai  obtenu 
une  huile  jaune  qui  bout  à  220^ — 222^  sous  une  pression 
de  16  m.m.  Par  refroidissement  avec  un  mélange  d'alcool 
et  de  dioxyde  de  carbone  solide  il  se  forme  des  cristaux 
qui  fondent  à  — 11^  environ.  Les  réactions  de  cette  huile 
étaient  analogues  à  celles  du  dérivé  éthylique,  seulement  la 
coloration  avec  le  sesquichlorure  de  fer  se  montrait  très 
vite  déjà  à  une  basse  température.  Avec  Tacétate  de  cuivre 
il  ne  se  formait  pas  de  sel  comme  pour  le  dibenzoyl-méthane. 
Par  distillation,  avec  l'acide  sulfurique  dilué  j'ai  obtenu  de 
l'alcool  métbylique,  que  j'ai  dosé  par  la  méthode  Zrisbl.  Dans 
le   ballon   distillatoire  il  restait  alors  du  dibenzoylméthane. 

Pour  constater  qu'il  se  foimait  réciproquement  de  l'oxy- 
éthylbenzalacétophénone  par  introduction  d'un  groupe 
éthyle  dans  le  dibenzoylméthane,  j'ai  chauffé  le  sel  de 
sodium  avec  une  quantité  équivalente  d'iodure  d'éthyle  en 
solution  alcoolique.  Après  quelques  heures  le  sel  blanc  a 
disparu  et  la  réaction  de  la  solution  n'est  plus  alcaline. 
L'alcool  fut  distillé  au  bain-marie,  le  résidu  fat  repris  dans 
l'éther,  cette  solution  lavée  avec  de  l'eau  pour  en  éloigner 
complètement    l'iodure  de  sodium,  est  distillée  ensuite  dans 
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le  vide.  Ainsi  l'on  obtient  une  haile  jaune,  qui  bout  à 
230°— 232^  à  16  m.m.  De  la  solution  méthylalcoolique  on 
peut  Tobtenir  cristallisée  en  aiguilles  blanches  qui  fondent 
à  87® — 88*.  Ce  corps  ne  donnait  pas  de  coloration  avec  le 
sesquichlorure  de  fer  ni  à  la  température  ordinaire,  ni  par 
échauffement.  Les  analyses  suivantes  montrent  que  c'est  un 
isomère  de  Toxyéthylbenzalacétophénone: 

I.  0.1286  ^r.  donnèrent  08744  gr.  CO.  et  0.0786  gr.  U.O. 
II.  0.1484    ,  ,         0.4423    ,       ,     ,  0.0868    ,      , 

Trouvé:  H  6.2  et  6.4;  C  80.6  et  80.8. 
Calculé  pour  C^jUifi^:  H  6.35;  C  80.95. 

Cet  isomère  a  été  obtenu  déjà  par  M.  Auger  ')  suivant  la 
réaction  de  Fribdbl  et  Crafts;  ce  savant  fit  agir  le  chlorure 
d'éthylmalonyle  sur  le  benzène. 

COCl  C«He  COCeHj 

I  avec  i 

H.Cj.CH  +  =     HjCj.CH  +2HC1 

'  '     I  AICL        '  '     I 

COCl  CeHe  COCeHg 

Donc  dans  notre  synthèse  le  groupe  CjH,  s'est  uni 
directement  à  un  atome  de  carbone  et  non  pas  à  l'oxygène, 
comme  on  le  trouve  dans  Toxyéthylbenzalacétophénone  : 

Ç.Hs 

CONa  j  _  COC.H, 

CH  +         C,Hs       ~       HsCj.CH  +NaJ. 


CO .  C.Hs  COC,Hs 

Amsterdam,  Juin  1905. 


Lab.  org.  de  F  Univ. 


■)  Add.  de  Phys.  et  de  Chim.  1891,  6,  348. 


Le  mécanisme  d*ane  transformation  intramoléculaire 

de  Beckmann, 

PAR  M.  C.  H.  SLUITER. 


11  y  a  plasiears  anDées  M.  Brckhann  a  pu  constater  Finflaence 
sur  la  transformation  d'oximes  en  amides  d'acideS;  exercée 
par  des  acides  forts  on  des  chlorures  d'acides. 

Beaucoup  d'exemples  de  cette  intéressante  transformation 
ont  été  étudiés^  mais  aucun  d'eux  n'a  donné  quelque  certi- 
tude sur  son  mécanisme.  Dans  la  réaction  entre  la  benzo- 
phénone-oxime  et  PCI5  M.  Bbgkmann  lui-même  a  obtenu  un 
corps  intermédiaire,  qui  contenait  du  chlore  et  qui  se 
décomposait  par  l'eau  en  formant  de  la  benzanilide  ^)  sans 
qu'il  lui  ait  été  possible  de  trouver  une  indication  où 
l'atome  de  chlore»  était  lié  soit  à  l'azote  soit  au  carbone. 
La  question  restait  donc  à  résoudre,  l'eau  cause-t-elle  la 
véritable  transformation  en  déplaçant  immédiatement  le  chlore 
par  OH;  ou  bien  le  chlore  s'est-il  lié  primairement  à  l'atome 
de  carbone  l'action  de  l'eau  n'étant  dans  ce  cas  que  la 
substitution  du  chlore  par  OH.  Finalement  il  y  a  encore 
le  déplacement  de  T  hydrogène  du  groupe  OH  lié  à  l'azote, 
qui  aura  lieu  rapidement  en  solution  aqueuse. 

Les  transformations  suivantes  peuvent  donc  avoir  lieu: 

RCR'  RCr  RCOH  R0:0 


Il  »^  Il  et  II  >^  I 

NR'  NR'  NR'  NHR'. 


')  B«r.  19,  988. 
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Pour  le  groupe  B'  on  peut  mettre  aussi  OH  Im-même, 
quand  la  transformation  a  lien  sans  catalyseur,  comme  on 
en  connaît  déjà  trois  cas  ^). 

Il  me  semblait  possible  de  résoudre  cette  question  par 
voie  physico-chimique.  L'étude  de  la  vitesse  de  la  réaction 
était  indiquée  pour  savoir  laquelle  des  transformations 
s'accomplit  avec  une  vitesse  mesurable.  Comme  il  était  très 
difScile  de  trouver  une  méthode  quantitative  de  dosage 
pour  la  réaction  entre  le  PCI5  et  la  benzophénone  feu 
M.  G.  A..  LoBRT  DB  Brutn  me  proposa  d'étudier  la  trans- 
formation de  Tacétophenone-oxime  en  acétanilide  sous 
rinfluence  de  Facide  sulfurique  concentré: 


CeHjC.CHa     Jh-^     CeH5NH.CO.CH3. 

u 
HON 

La  solution  d'acétophénone-oxime  dans  le  susdit  acide , 
chaoffëe  à  60® — 70®,  se  transforme  en  acétanilide  avec  une 
vitesse  convenable.  Qaaud  on  dilue  avec  de  l'eau,  la  trans- 
formation s'arrête  immédiatement.  Alors  une  autre  réaction 
commence,  c*esi  à  dire  la  saponification  de  Tacétanilide: 

CeH, .  NH  .  CO .  CH3  -h  HjO  =  C.HsNH,  -t-  CH,COOH. 

Par  le  traitement  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  Tacide 
acétique  distille  et  peut  être  dosé  par  titrage;  on  mesure 
ainsi  le  progrès  de  la  transformation  intramoléculaire,  car 
l'acétophénone  oxime  ne  se  décompose  pas  dans  ces  cir- 
constances. 

Comment  peut-on  se  figurer  le  mécanisme  de  la  réaction 
mentionnée?  Premièrement  on  peut  interpréter  de  deux 
façons  ce  qui  se  passe  quand  Toxime  se  dissout  dans  l'acide 
sulfurique.  Une  addition  peut  avoir  lieu  comme  dans  la 
formation  de  sels  d'oximes,  ou  une  condensation  avec  forma- 
mation  d'un  acide  sulfonique: 


0  Wbrnbr  et  Bnss,  Ber.  27,  2198. 

>)  PoBNER,  Ber.  30,  1693. 

')  Au  WEBS  et  GzBBNT,  Ber.  19,  988. 
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C^HgC  .  CH,  CeHjC  .  CH, 

Il  II 

HON        -H     H5SO4    =   H,0  +     O4SHN 

L'addition  D'est  pas  problable  parce  qa*il  n'y  a  pas  de 
raison  poar  qu'an  tel  salfate  cause  la  transformation  intra- 
moléculairCy  quand  d'autres  produits  d'addition  ne  le  font 
pas.  D'autre  part  la  transformation  a  bien  été  constatée  dans 
de  tels  produits  de  substitution,  comme  pour  le  chlorure  de 
benzophénonoxime.  Aussi  réchauffement  considérable  en 
dissolvant  l'oxime  dans  l'acide  indique  une  perte  d'eau,  cai 
laddition  de  H  Cl  par  exemple  en  solution  éthérique  ne 
cause  presque  pas  d'élévation  de  température.  Il  7  a  donc 
lieu  de  supposer  qu'il  se  forme  primairement  un  acide  sul- 
fonique,  dans  lequel  se  trouve  le  groupe  HSO4  ^^^  ^  Tazote. 

On  peut  attribuer  la  vitesse  mesurée  à  deux  réactions, 
c'est  à  dire  au  changement  de  place  de  HSO4  et  de  GeH^ 
ou  au  déplacement  de  HSO^  par  l'eau  qui  entre  autres  est 
formée  en  même  temps  que  l'acide  sulfonique.  Ici  l'ordre  de 
la  réaction  pourrait  donner  le  renseignement,  car  dans  le 
premier  cas  la  réaction  serait  monomoléculaire,  dans  le 
second  bi moléculaire. 

J'ai  trouvé  que  pour  des  concentrations  et  des  tempéra- 
tures différentes  la  réaction  s'écoule  monomoléculairement; 
alors  c'est  l'échange  de  place  des  groupes  liés  à  l'azote  et 
au  carbone  qui  a  lieu  avec  une  vitesse  mesurable.  Quand  on 
verse  maintenant  la  solution  dans  l'eau,  T hydrogène  du  OH, 
qui  est  déjà  lâchée  peut-être  par  l'ionisation,  se  combine 
à  l'azote  et  l'acétanilide  est  formée.  Le  mécanisme  suivant 
est  alors  admissible  pour  cette  réaction: 


rapide    RCR 

=    Il 

XH  NX  +  H,0 


RCR'    lebt  RCX 

Il       «^11 
NX  NR' 


RCX  rapide     RG  .  < 

il     ,  =         I 

NR'  +  H,0  NH 
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Expériences. 

L'acétophénoDOxime  fat  préparée  par  mixtioD  des  solntioDS 
alcooliques  de  quantités  moléculaires  d'acétophéDone  et 
d'hydroxylamine.  Par  cristallisation  de  la  solution  dans  de 
Tean  chaude,  je  Tai  obtenue  en  feuillettes  blanches  et  bril- 
lantes (point  de  fusion  59^). 

Les  mesures  de  la  vitesse  de  transformation  eurent  lieu 
de  la  manière  suivante;  la  solution  de  ±2.5  gr.  d'oxime 
dans  50  ce.  de  H2SO4  s'échauffa  de  ÔO^ — 60^  Quand  immé 
diatement  après  on  place  le  flacon  dans  le  thermostat  de  60.0° 
ou  de  65.0°,  on  peut  marquer  ce  point  comme  le  commen- 
cement de  la  réaction.  Des  essais  avec  cette  première 
solution  montrèrent  qu'au  plus  1 — 2  \  avaient  été  trans- 
formés, ce  qui  fut  mis  en  compte  dans  le  calcul  des  con- 
stantes. Après  une  heure  environ  10  ce.  de  la  solution 
furent  prélevés  et  versée  dans  50 ce.  d'eau,  ce  qui  arrêta 
immédiatement  la  transformation  intramoléculaire.  Alors  on 
fit  bouillir  légèrement  cefte  solution  au  réfrigérant  ascendant 
pendant  trois  heures  pour  saponifier  Tacétanilide  formée. 
Dans  la  distillation  de  l'acide  acétique  le  matras  était  sur- 
monté d'un  appareil  en  boules,  comme  on  l'applique  dans 
la  détermination  des  acides  volatils  du  beurre;  on  termina 
l'opération  avant  que  le  thermomètre  indiquât  120°,  de 
l'acide  sulfurique  passant  à  cette  température.  On  fit  couler 
ensuite  50  ce.  d'eau  dans  le  matras  au  moyen  d'un  enton- 
noir à  robinet  et  l'on  distilla  de  nouveau  jusqu'  à  120°. 
Quand  beaucoup  d'acide  acétique  s'était  formé,  cette  opé- 
ration fut  repétée  encore  une  fois.  Le  tube  intérieur  du 
réfrigérant  était  courbé  deux  fois,  de  sorte  que  d'un  côté 
il  était  attaché  directement  au  dit  appareil  en  boules,  et 
que  de  Tautre  côté  il  plongeait  dans  une  quantité  connue 
de  NaOH;  de  cette  manière  l'acide  acétique  n'avait  point 
de  contact  avec  les  bouchons.  Ensuite  l'excès  de  NaOH  fut 
titré.     Des   expériences    préliminaires    montrèrent,    que   les 
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erreurs  expérimentales  ne  dépassaient  pas  1  7o-  ^  Tacéto- 

phénone-oxime  ajontée  n'inflnençait  pas  non  plus  le  titrage. 

La   table   suivante   donne   un   résumé  des  constantes  à 

concentrations  différentes  de  Toxime  et  de  Tacide  sulfurique. 


Cône.  Oxime. 

Conc  H,S04 

Temps. 

T    a— X 

Tempe  de  V:  tranaf. 

2Vs  gr.  à  100  o.e. 

93.6  «/o 

65  0° 

0.0019 

Après  160  minutw. 

2V8  gr.  à   50  0.0. 

• 

• 

0.0019 

.      160       . 

• 

60.0*» 

0.0011 

.      275       . 

94.6  % 

• 

0.0018 

.      232       . 

• 

65.0° 

0.0021 

.      143       . 

86.5  % 

• 

0.0006 

.      501 

97.2  % 

60.0° 

0.004 

75 

98.2% 

• 

0.007 

.        43       . 

Comme  pour  toutes  les  réactions  monomoléculaires,  la 
concentration  de  la  substance  qui  subit  la  transformation 
n'influençait  pas  la  vitesse.  Le  coefScient  de  la  température 
était  assez  grand,  ±  3  pour  un  intervalle  de  l(f.  L'influence 
de  la  concentration  du  H2SO4  était  bien  grande.  Avec  un 
acide  de  99.2  \  et  à  60^  presque  toute  Toxime  était 
transformée  après  un  quart  d'heure. 

L'acide  ordinaire  de  93.6  \  ne  causait  la  transformation 
à  demi  qu'  après  275  min.  On  pourrait  soupçonner  qu*on 
avait  affaire  ici  à  l'influence  cataly tique  de  SO,  libre , 
qui  existe  dans  ces  acides  sulfuriques  concentrés,  comme 
M.  A.  H.  Bblzbr  l'a  trouvé  ^)  avec  des  phénols  bromes. 
Mais  j'ai  prouvé  que  ce  n'est  pas  le  cas  ici,  une  solution 
de  SOs  dans  du  chloroforme  n'effectuant  pas  la  trans- 
formation étudiée. 


Amsterdam,  Juin  1905. 


Lab.  org,  de  VUniv. 


*)  Thèse,  1904.  Amsterdam. 


Contribution  à  Tétnde  des  transformations  des 
trithioaldehydes  isomères, 

PAR  M.  J.  F.  SUYVBR. 


lies  phénomènes  d'isomérie  chez  les  trithioaldehydes  sont 
restés  longtemps  inexpliqués^  jusqu'au  jour  où  Ë.  Bacmann 
a  réussi;  par  une  série  de  recherches  exécutées  en  collabo- 
ration avec  quelques-uns  de  ses  élèves  ^),  à  élucider  la 
question  d'une  manière  très  satisfaisante.  D'après  cette 
hypothèse  que  Ton  admet  en  général  aujourd'hui,  les 
trithioaldehydes  prennent  naissance  par  condensation  de 
trois  molécules  de  monothioaldéhyde  en  un  anneau  à  six 
pièces,  composé  alternativement  de  trois  atomes  C  et  de 
trois  atomes  S.  Cela  conduit  à  une  formule  analogue  à  celle 
de  la  paraldéhyde. 

Il  existe  de  la  trithioaldéhyde,  comme  de  la  paral- 
déhyde, deux  stéréo-isomères  possibles,  d'après  la  position 
des  trois  groupes  alkyl-  ou  aryl  à  un  même  côté  ou  à 
deux  côtés  de  Tanneau  à  six  pièces  ^).  Il  ne  peut  y 
avoir  plus  de  deux  isomères  et  il  n'a  jamais  été  d'ailleurs 
possible  d'en  isoler  plus  de  deux;  dans  les  cas  où  Ton  a 
cru  avoir  isolé  un  3®  isomère,  on  a  toujours  reconnu  que 
Ton  faisait  erreur.  C'est  ainsi  que  Marckwald  décrit  la  pré- 
paration d'une  troisième  trithioacétaldéhyde  qu'il  nomme  y.  ')  ; 
Baumann  et   Fromm  ont  démontré  plus  tard  que  c'était  un 


*)  Ber.  XXII  et  t.  RuivaniB. 
«)  Ber..  24,  1419. 
')  Ber.,  19,  1828. 
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simple  mélange  des  isomères  o  et  j3  ^).  Ces  autears  ont  en 
outre  démontré  qu'il  n'y  avait  que  deux  isomères  des  tritbio- 
benzaldéhydes  et  pas  trois,  ainsi  qu'on  l'admettait  en  général, 
et  que  la  3®  combinaison  signalée  était  un  polymère  plus 
élevé  de  la  thiobenzaldéhyde  ^). 

On  connaît  par  contre  beaucoup  d'aldéhydes  dont  la  tri- 
thiocombinaison  n'existe  que  sous  une  seule  forme;  d'après 
les  travaux  de  WOrnbr  '),  ces  cas  se  rencontrent  chez  les 
aldéhydes  aromatiques  qui  contiennent  dans  le  noyau  un 
groupement  négatif,  en  raison  vraisemblablement  d'un 
obstacle  stérique;  il  va  de  soi  que  de  la  formaldéhyde  et 
de  l'acétone  on  ne  connaisse  qu'une  seule  trithiocombinaison, 
car  les  substituants  sont  les  mêmes. 

Déjà  les  auteurs  plus  anciens  (Elingbr,  PiN.NgR)*)  ont 
signalé  que  parmi  les  combinaisons  isomères,  celle  qui  a  le 
point  de  fusion  le  plus  bas  est  la  moins  stable  et  que 
sous  une  influence  catalytique  elle  se  transforme  facilement 
en  la  modification  à  point  de  fusion  plus  élevé;  ils  ont 
appelé  la  première  combinaison  la  combinaison  a,  Tautre 
la  combinaison  j3.  Pour  ce  qui  concerne  les  trithioaldéhydes 
on  désigne  par  fi  la  combinaison  fondant  à  la  plus  haute 
température  et  la  plus  stable,  sans  qu'il  soit  établi  que  ces 
P  combinaisons  aient  toutes  la  même  structure. 

La  transformation  de  la  combinaison  o  en  la  combinaison 
P  est  une  transposition  atomique  intramoléculaire,  par  laquelle 
un  atome  d'hydrogène  se  laisse  remplacer  au  même  atome 
de  carbone  par  un  groupement  alkyl  ou  aryl.  On  signale 
que  cette  transposition  ne  se  fait  que  dans  un  sens:  o  JH->  j3 
et  qu'il  faut  des  catalyseurs  pour  l'effectuer.  C'est  ainsi 
qu'en  général  on  réalise  la  transposition  de  la  combinaison 
a   en   j3  au  moyen  d'iode;  on  emploie  aussi  comme  cataly- 


»)  Ber.,  24,  1457. 

5)  Ber.,  24,  1439. 

•)  Ber.,  29,  139. 

^)  Ber.,  IV,  IX  et  t.  suivaots. 
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senr  Tacide  snlfxiriqae^  le  gaz  acide  cblorbydriqne  et 
riodare  d'éthyle. 

Oo  n'a  toutefois  pas  encore  étadié  cette  transformation 
d'une  manière  systématique,  et  j'ai  tenté  de  remplir  cette 
lacune.  Il  était  en  outre  intéressant  de  déterminer  si  la 
transformation  se  fait  dans  un  sens,  ou  bien  si  inversement 
la  p  combinaison  peut  complètement  ou  partiellement  se 
transformer  en  la  combinaison  a.  J'ai  étudié  dans  ce  but 
surtout  les  dérivés  de  l'acétaldéhyde  et  de  la  benzaldéhyde. 

J'ai  remarqué  qu'en  général  les  o-trithioaldéhydes  aroma- 
tiques se  transforment  plus  facilement  en  leurs  isomères  § 
que  les  aldéhydes  aliphatiques.  C'est  ainsi  que  les  aldéhydes 
o-trithiobenzoïque  et  a-trithioanisique  subissent  déjà  la 
tranflformation  en  l'absence  de  catalyseur.  Pour  Ta-trithio- 
acétaldéhyde  par  contre  il  est  indispensable  de  se  servir 
d'un  catalyseur.  Chez  les  trithioaldéhydes  aromatiques  la 
transformation  est  en  outre  complète,  tandis  que  pour 
Taldébyde  trithioacétique,  la  réaction  est  subordonnée  à  un 
équilibre  dont  la  limite  est  très  voisine  de  la  ^  combinaison. 
Dans  mes  recherches  cette  limite  a  varié  d'après  la  nature 
des  catalyseurs  employés. 

I.  a-  et  /3-TRITHIOACÉTALDÉHYDE. 

On  peut  préparer  les  deux  trithioacétaldéhydes  d'après 
la  méthode  de  Eli.nger  modifiée  par  Baumann,  en  traitant 
une  solution  chlorhydrique  d'aldéhyde  par  Thydrogène  sul- 
fureux gazeux.  L'addition  de  H^S  à  l'aldéhyde  produit 
d'abord  des  oxymercaptans,  contenant  les  groupes  OU  et 
SH  liés  à  une  ou  plusieurs  molécules  d'aldéhyde.  Quand 
l'hydrogène  sulfuré  continue  à  agir,  il  se  produit  une  con- 
densation; il  se  forme  de  Teau  qui  diminue  la  teneur  en 
oxygène,  tandis  que  la  quantité  de  soufre  augmente,  jusqu'à 
ce  que  la  combinaison  qui  en  résulte  de  manière  définitive 
est  complètement  exempte  d'oxygène. 

Quand  la  concentration  en  acide  chlorhydrique  est  élevée. 

Bec.  d.  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  26 
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ces  combinaisons  intermédiaires  se  produisent  pour  an  temps 
très  passager  et  le  produit  final  est  la  trithioaldéhyde  ne 
contenant  presque  pas  de  produits  accessoires;  si  au  con- 
traire il  n'y  a  que  peu  d'acide  chlorbydrique  présent,  on 
constate  que  le  produit  final  est  constitué  par  un  mélange 
de  trithioaldéhyde  et  de  toute  une  série  de  produits  inter- 
médiaires de  nature  mercaptan  qui  peuvent  présenter  tous 
les  aspects  depuis  Taldébyde  liquide  jusqu'à  la  trithioaldé- 
hyde cristalline.  Quand  on  opère  en  présence  d'acide  chlor- 
hydrique  on  obtient  toujours  aut^int  de  trithioacétaldéhyde 
a  que  de  p,  et  d'autant  plus  de  §  que  la  concentration 
chlo)  hydrique  est  plus  élevée,  et  que  la  température  est 
plus  élevée.  Pour  préparer  le  produit  o,  il  faut  donc 
employer  le  moins  d'acide  possible  et  opérer  à  une  tempéra- 
ture aussi  basse  que  possible. 

Préparation  des  deux  isomères. 

On  dissout  de  Tacétaldéhyde  fraîchement  distillée  dans 
un  double  volume  d'acide  chlorbydrique  2  fois  normal  et 
on  sature  ce  mélange  à  basse  température  ( — 15^)  avec 
de  l'hydrogène  sulfuré;  la  saturation  n'est  complète  qu'après 
un  temps  très  long.  Le  produit  brut  solide,  qui  se  sépare 
est  constitué  en  grande  partie  d'o- trithioacétaldéhyde  et  de 
produits  incomplètement  sulfurés,  qui  donnent  encore  la 
réaction  des  mercaptans  de  manière  plus  ou  moins  prononcée  ; 
on  y  trouve  peu  de  |3-trithioacétaldéhyde.  Le  point  de  fusion 
est  généralement  très  bas  (25® — 50®);  pour  purifier  le 
produit  on  le  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  de  l'acétone. 
Les  premières  portions  qui  cristallisent  sont  constituées  par 
des  cristaux  à  point  de  fusion  toujours  plus  élevé,  jusqu'à 
ce  que  par  une  dizaine  de  cristallisations  successives  on 
obtienne  l'a-trithioacétaldéhyde  pure  fondant  à  100^—101°. 
Le  rendement  est  d'environ  15  7o  ^^  produit  brut. 

La  préparation  du  produit  §  est  beaucoup  plus  facile; 
en  effet  ce  produit  se  forme  en  grande  quantité  quand  on 
fait  passer  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  d'aldéhyde 


dans  de  Facide  chlorhydriqne  saturé.  ^  combinaison  se 
sépare  presque  pare,  et  il  suffit  d'une  seule  cristallisation 
de  l'acétone  pour  obtenir  le  point  de  fusion  exact,  notam- 
ment 125^—126^.  Pour  préparer  de  grandes  quantités  de 
substance  il  vaut  mieux  employer  les  résidus  de  la  prépa- 
ration du  produit  o,  contenant  ce  produit  a  mêlé  à  des 
mercaptans  à  point  de  fusion  peu  élevé.  Si  Ton  dissout  ces 
résidus  dans  le  chlorure  d'acétyle  dans  lequel  ils  se  dissol- 
vent très  facilement  par  une  faible  élévation  de  tempéra- 
ture, les  oxymercaptans  et  Va  combinaison  se  transforment 
presque  totalement  en  p  composé.  Par  refroidissement  ce 
dernier  cristallise;  après  filtration,  la  solution  est  décom- 
posée par  l'eau  et  la  masse  cristalline  qui  se  sépare  est 
recristallisée  de  Tacétone. 

Transformation  de  la  trithioacétaldéhyde  a  et  p  l'une 

dans  l'autre. 

Afin  de  pouvoir  étudier  les  conditions  dans  lesquelles 
Ya  combinaison  se  transforme  en  la  /3  combinaison,  il  était 
nécessaire  de  fixer  une  méthode  par  laquelle  je  pouvais 
fÎEtcilement  déterminer  la  quantité  de  chacun  des  deux 
isomères.  J'ai  d'abord  essayé  la  séparation  au  moyen  de 
dissolvants;  mais  j'ai  bien  constaté  que  la  solubilité  dos 
deux  substances  était  sensiblement  la  même  dans  tous  les 
dissolvants,  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant: 


100  gr.  de  dissolvant 
dissolvent  à  25''  C. 


Ëther 

15.58  gr. 

alcool  éthylique 

3.86  gr. 

alcool  méthylique 

4.04  gr. 

acétone 

20.96  gr. 

chloroforme 

57.59  gr. 

snlfare  de  carbone 

25.50  gr. 

Benzène 

86.40  gr. 

Acétate  d'éthyle 

17.52  gr. 

13.67  gr. 

3.97  gr. 

3.89  gr. 
18.31  gr. 
51  22  gr. 
20.75  gr. 
26.98  gr. 
15.48  gr. 
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Dans  Tdau  les  deax  isomères  sont  insolubles.  Ces  chiffres 
montrent  qu'il  est  impossible  d'effectuer  une  séparation 
quantitative  d'après  ce  procédé. 

J'ai  obtenu  de  meilleurs  résultats  en  traçant  la  courbe 
de  fusion  pour  des  mélanges  des  combinaisons  a  et  |3  ^). 
J'ai  déterminé  dans  ce  but  les  trajectoires  de  solidifi- 
cation de  mélanges  des  combinaisons  a  et  j3  en  quantités 
variables.  J'ai  réuni  toutes  les  valeurs  obtenues  dans  la 
figure  ci-jointe.  La  ligne  supérieure  indique  les  points 
initiaux  de  la  solidification,  la  ligne  inférieure  les  points 
finaux.  La  figure  montre  qu'il  existe  un  point  eutectiqne 
pour  un  mélange  de  60°/o  d'à  et  de  40  «/^  de  p  combi- 
naison; ce  mélange  fond  comme  une  substance  pare 
dans  les  limites  d'un  seul  degré  de  température,  à  76^ — 
75^3.  De  plus  il  ne  sépare  pas  de  substances  pures  par 
solidification,  mais  bien  dans  un  certain  rapport  des  mélanges 
à  Tétat  solide;  en  effet  pour  tous  les  mélanges  il  n'existe 
pas  de  température  eutectique  pour  tous  les  mélanges, 
comme  point  final  de  la  solidification.  Des  mélanges  con- 
tenant au  plus  7  %  du  produit  j3  et  6  ^/^  du  produit  a, 
présentent  d'autres  températures  finales  de  solidification  et 
d'autant  plus  élevées  que  le  mélange  se  rapproche  plus  de 
la  substance  pure.  Ces  points  finaux  forment  ensemble  les 
lignes  A  C  et  B  E.  La  direction  de  ces  lignes  et  surtout  la 
place  des  points  C  et  Ë  ne  peuvent  toutefois  pas  être  déter- 
minées  d*une  manière  précise;  pour  cela  il  n'était  pas 
nécessaire  de  déterminer  les  points  finaux  de  la  solidifi- 
cation avec  la  précision  suffisante. 

L'examen  de  la  figure  montre  que  la  détermination 
quantitative  des  deux  isomères  par  la  détermination  de 
la  trajectoire  de  solidification  peut  être  faite  avec 
une  précision  relativement  grande:  chaque  différence  de 
degré  pour   le  point  initial   de   la  solidification  correspond 


^)  Cette  méthode  a  été  récemment  et  à  plusieurs  reprises  employée 
par  M.  UoLLBMAN  pour  le  dosage  des  isomères  dans  les  produits  de 
oitriH  cation. 


k  nne  différence  centésimale  de  1  &  1.5  '/o-  Hais  comme 
les  différences  de  lecture  comportent  aa  maximum  (f.b,  la 
détermination  quantitative  est  exacte  à  'j^  Vo.  ce  qai  peut 
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Être  considéré  comme  très  satisfaisant  pour  des  substances 
si  diflSciles  à  séparer.  Il  va  de  soi  qu'il  est  tonjoars  suffisant 
de  détermiuer  seulement  le  point  initial   de  solidification 
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des  mélanges,  parce  qa^ainsi  la  composition  de  ces  mélanges 
est  suffisamment  établie.  Si  le  point  initial  de  solidification 
se  trouve  en  dessous  de  100^4,  point  de  fusion  de  la  com- 

■ 

bination  a,  il  peut  appartenir  à  deux  mélanges  différents; 
dans  ce  cas  il  est  suffisant  d'ajouter  un  peu  de  l'une  des 
deux  subtances  pures  et  de  répéter  la  détermination  du 
point  de  solidification.  D'après  que  le  point  de  solidification 
est  plus  élevé  ou  plus  bas  que  le  premier  point  trouvé,  on 
peut  déterminer  la  composition  du  mélange  ^). 

A.  Transformation  a  l'btat  de  fusion. 

I.  Sans  catalyseur. 

En  chauffant  Ta-trithioacétaldéhyde  sans  addition  de  cata- 
lyseur il  n'y  a  pas  de  transformation  de  Tisomère  a  en 
isomère  §.  Il  était  toutefois  nécessaire  de  constater  le  fait 
avec  certitude;  il  va  de  soi  que  la  détermination  des  points 
initiaux  de  solidification  dans  le  cas  de  tranformation  ne  pour- 
rait rien  indiquer  au  sujet  de  la  composition  quantitative  des 
mélanges  des  deux  isomères.  L'atrithioacétaldéhyde  a  été 
maintenue  pendant  quelque  temps  à  une  température  peu  supé- 
rieure à  son  point  de  fusion ,  à  ±  106^  dans  un  bain  desau- 
murC;  et  j'ai  déterminé  ensuite  le  point  initial  de  solidification  ; 
j'ai  constaté  que  ce  point  restait  constant,  même  après  24 
heures.  Des  mélanges  des  isomères  a  et  j3  n'ont  pas  changé  non 
plus;  le  mélange  eutectique  notamment,  de  60 ^/q  d'or  et  de  40^/^ 
de  /3  combinaison  présentait  encore,  après  avoir  été  chauffé 
pendant  30  heures  à  102^,  le  point  initial  constant  de 
solidification  de  76^  En  chauffant  à  des  températures  plus 
élevées,  je  n'ai  pas  non  plus  pu  observer  de  transforma- 
tion. Le  produit  a  pur  est  resté  inaltéré,  après  avoir  été 
chauffé  pendant  24  heures  à  140^;  ce  n'est  qu'en  chauffant 
au  dessus  de  180^  que  j'ai  pu  observer  quelque  différence, 
mais    cette    différence    provenait   simplement   d'une   faible 


0  Artifice  employé  la  première  fois  par  Salkowski»  Ber.,  18,  321. 
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décomposition  avec  production  d'une  coloration  jaune.  En 
chauffant  dans  des  dissolvants,  notamment  à  81^  dans  le 
benzène,  à   111^  dans  le  toluène  je  n'ai  pu  observer  de 

transformation. 

« 

IL  Avec  des  catalyseurs. 

V.  Action  de  Tacide  chlo  rhydriqne. 

L'acide  chlorhydrique  produit  une  transformation  rapide 
de  Ta-trithioacétaldéhyde  en  |3;  si  Ton  fait  passer 
du  gaz  chlorhydrique  dans  Ta-combinaison  à  Tétat  fondu, 
à  ±  106^,  au  bain  de  saumure,  la  transformation  est  déjà 
tellement  accentuée  au  bout  d'environ  20  minutes  que  la 
substance  d'abord  liquide  devient  bientôt  solide;  il  y  a  donc 
environ  déjà  70  %  de  substance  transformée.  La  transforma- 
tion est  réversible,  car  en  faisant  passer  de  l'acide  chlor- 
hydrique dans  la  combinaison  §  à  l'état  fondu  on  constate 
que  cette  dernière  se  transforme  partiellement  en  produit  a. 
Afin  de  déterminer  la  position  de  l'équilibre  j'ai  fait  passer 
.  par  1  gr.  de  chacun  des  deux  isomères  pendant  une  heure 
du  gaz  chlorhydrique,  l'isomère  a  étant  maintenu  à  ±  106^ 
au  bain  de  saumure,  l'isomère  j3  à  ±  126^  au  bain  d'acide 
sulfurique.  Le  point  initial  de  solidification  était  devenu, 
après  dissolution  dans  le  chloroforme,  traitement  par  l'eau 
pour  éliminer  tout  l'acide  chlorhydrique  et  évaporation  du 
chloroforme  : 

en  partant  de  risomère  a:  118°.2,  oorrespoDdant  à  88 ^/o, 

/*:  118°.8,  .  à  11%, 

de  produit  transformé.  Il  se  produit  donc  un  équilibre 
quand  le  mélange  contient  environ  89%  d'isomère  p.  Si 
les  résultats  ne  sont  pas  toujours  parfaitement  concordants, 
il  faut  Tattribuer  à  ce  que  les  déterminations  n'ont  pas 
été  faites  à  la  même  température;  il  est  impossible  de 
chauffer  la  combinaison  a  à  126^  car  il  se  produit  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  cette  température  une 
forte  décomposition. 
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2^  Action  de  l'iode. 

En  chauffant  les  trithioacétaldéhydes  avec  de  Tiode,  on 
observe  que  Tisomère  a  de  même  que  le  j3  se  transforment 
tous  deux.  L'isomère  a  se  transforme  toutefois  plus  rapide- 
ment que  le  /?.  J'ai  chauffé  1  gr.  de  substance  avec  environ 
0.03  gr.  d'iode  dans  un  tube  scellé  à  ±  106®;  après  15 
minutes  j'ai  constaté  que  le  produit  devient  solide,  ce  qui 
montre  que  la  transformation  a  atteint  déjà  environ  70  ^/q. 
Après  avoir  maintenu  pendant  une  heure  à  106®  j'ai  éliminé 
riode,  après  quoi  j'ai  constaté  que  le  point  initial  de  solidi- 
fication était  de  123®  6;  il  y  avait  donc  06^/^  de  produit 
a  transformé  en  produit  /?. 

En  chauffant  la  trithioaldéhyde  j3  avec  l'iode  à  raison  de 
0.03  gr.  d'iode  par  gr.  de  substance  à  ±  126®,  il  se  produit 
inversement  une  transformation  de  l'isomère  |3  en  l'isomère  a. 
Après  une  heure  de  réaction,  le  point  initial  de  solidifica- 
tion est  123®;  il  existe  donc  ici  aussi  un  état  d'équilibre 
nettement  établi,  de  nouveau  à  raison  de  ce  fait,  que  les 
deux  réactions  ne  se  passent  pas  à  la  même  température; 
en  effet  il  est  ici,  comme  dans  le  cas  de  Taction  de  Tacide 
chlorhydrique,  impossible  d'opérer  avec  l'isomère  a  à  ±  126®, 
car  déjà  une  très  faible  quantité  d'iode  à  cette  température 
produit  une  décomposition.  On  peut  toutefois  arriver  à  la 
conclusion  qu'il  se  produit  un  équilibre  pour  un  mélange 
contenant  ±96^/^  d'isomère  j3. 

L'iode  produit  la  transformation  même  lorsqu'il  est  en  très 
faible  quantité;  c'est  ainsi  qu'un  gr.  d'isomère  a  est  trans- 
formé à  ±  106®  par  un  0.001  gr.  d'iode,  après  une  heure 
à  raison  de  37®/o,  le  point  initial  de  solidification  étant  de 
76®.5,  et  après  12  heures  à  raison  de  47  7o  ^^  point  initial 
de  solidification  étant  de  83®.  9. 

Si  Ton  chauffe  avec  cette  quantité  d'iode  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée,  la  transformation  est  plus  profonde,  après 
1    heure  à   125®  de  84  7o  poQr  un  point  initial  de  solidifi- 
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cation  de  115^;  mais  la  décomposition  du  produit  est  alors 
plus  forte. 

3^  Action  du  chlorure  de  zinc. 

Le  chlorure  de  zinc  exerce  une  action  intense  sur  la 
transformation  de  la  trithioacétaldéhyde  a  en  aldéhyde  /3; 
déjà  de  minimes  quantités  suffisent  pour  produire  une 
transformation  notable.  Des  quantités  plus  importantes  provo- 
quent une  forte  décomposition.  Ici  aussi  se  produit  une 
réaction  à  équilibre;  pour  déterminer  les  conditions  de  cet 
équilibre,  j'ai  fait  un  essai  avec  1  gr.  de  chacun  des  deux 
isouiëres  que  j'ai  traité  par  0.003  gr.  de  chlorure  de  zinc. 
Après  3  heures  de  réaction,  à  ±  10b°  pour  l'isomère  «, 
et  à  ±  126°  pour  Tisomère  j3,  en  tubes  scellés,  j'ai  observé 
que  le  produit  résultant  de  Tisomère  a  présentait  un  point 
initial  de  solidification  de  124^6,  et  le  produit  résultant  de 
l'isomère  j3,  de  124^7,  ce  qui  correspond  à  un  équilibre 
très  net  pour  98  ^/^  d'isomère  j3.  Je  n'ai  remarqué  aucune 
trace  de  décomposition  pour  cette  petite  quantité  de  cata- 
lyseur. 

B.  Thanspormation  a  l'état  solidk. 

1^  Action  de  l'iode. 

A  la  température  ordinaire  To-composé  est  lentement  trans- 
formé en  son  isomère  j3  sous  l'action  de  l'iode.  J'ai  fait 
agir  sur  3  gr.  d'a-trithioacétaldéhyde  0.03  gr.  d'iode  et 
j'ai  fait  fondre  le  tout  pour  rendre  le  mélange  homogène. 
J'ai  refroidi  ensuite  en  plongeant  le  tube  dans  l'eau  froide 
et  ai  divisé  la  masse  en  trois  parties:  dans  la  première  j'ai 
éliminé  au  moyen  d'hyposulfite  l'iode  présent  et  j'ai  constaté 
que  le  point  initial  de  solidification  était  93^.4,  correspondant 
à  une  transformation  de  10%;  la  2®  et  3®  portion  furent 
abondonnées,  l'une  à  la  lumière,  l'autre  à  l'obscurité, 
pendant  quatre  mois.  Après  ce  temps,  le  point  initial  de 
solidification  était  respectivement  de  121^3  et  de  116^4 
correspondant  à  des  quantités  transformées  de  93  et  85  \, 
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2^  Action  de  l'iode. 

En  chauffant  les .  trithioacétaldéhydes  avec  de  Tiode,  on 
observe  que  Tisomère  a  de  même  qac  le  §  se  transforment 
tous  deux.  L'isomère  a  se  transforme  toutefois  plus  rapide- 
ment que  le  /?.  J'ai  chauffé  1  gr.  de  substance  avec  environ 
0.03  gr.  d'iode  dans  un  tube  scellé  à  ±  106®;  après  15 
minutes  j  ai  constaté  que  le  produit  devient  solide,  ce  qni 
montre  que  la  transformation  a  atteint  déjà  environ  70  ^/q. 
Après  avoir  maintenu  pendant  une  heure  à  106®  j'ai  éliminé 
l'iode,  après  quoi  j'ai  constaté  que  le  point  initial  de  solidi- 
fication était  de  123®  6;  il  y  avait  donc  %^/o  de  produit 
a  transformé  en  produit  /?. 

En  chauffant  la  trithioaldéhyde  /?  avec  l'iode  à  raison  de 
0,03  gr.  d'iode  par  gr.  de  substance  à  ±  126®,  il  se  produit 
inversement  une  transformation  de  l'isomère  |3  en  l'isomère  a. 
Après  une  heure  de  réaction,  le  point  initial  de  solidifica- 
tion est  123®;  il  existe  donc  ici  aussi  un  état  d'équilibre 
nettement  établi,  de  nouveau  à  raison  de  ce  fait,  que  les 
deux  réactions  ne  se  passent  pas  à  la  même  température; 
en  effet  il  est  ici,  comme  dans  le  cas  de  l'action  de  Tacide 
chlorhydrique,  impossible  d'opérer  avec  l'isomère  a  à  ±  126®, 
car  déjà  une  très  faible  quantité  d'iode  à  cette  température 
produit  une  décomposition.  On  peut  toutefois  arriver  à  la 
conclusion  qu'il  se  produit  un  équilibre  pour  un  mélange 
contenant  ±96®/q  d'isomère  |5. 

L'iode  produit  la  transformation  même  lorsqu'il  est  en  très 
faible  quantité;  c'est  ainsi  qu'un  gr.  d'isomère  a  est  trans- 
formé à  ±  106®  par  un  0.001  gr.  d'iode,  après  une  heure 
à  raison  de  37  ^/q,  le  point  initial  de  solidification  étant  de 
76®.ô,  et  après  12  heures  à  raison  de  47  7o  ^^  point  initial 
de  solidification  étant  de  83®.  9. 

Si  Ton  chauffe  avec  cette  quantité  d'iode  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée,  la  transformation  est  plus  profonde,  après 
1    heure   à    125®  de  84  7o  poar  un  point  initial  de  solidifi- 
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cation  de  115^;  mais  la  décomposition  da  produit  est  alors 
plus  forte. 

3^.  Action  du  chlorure  de  zinc. 

Le  chlorure  de  zinc  exerce  une  action  intense  sur  la 
transformation  de  la  trithioacétaldéhyde  a  en  aldéhyde  /3; 
déjà  de  minimes  quantités  suffisent  pour  produire  une 
transformation  notable.  Des  quantités  plus  importantes  provo- 
quent une  forte  décomposition.  Ici  aussi  se  produit  une 
réaction  à  équilibre;  pour  déterminer  les  conditions  de  cet 
équilibre,  j'ai  fait  un  essai  avec  1  gr.  de  chacun  des  deux 
isomères  que  j'ai  traité  par  0.003  gr.  de  chlorure  de  zinc. 
Après  3  heures  de  réaction ,  à  ±  lOb^  pour  l'isomère  a, 
et  à  ±  126°  pour  Tisomère  p,  en  tubes  scellés,  j'ai  observé 
que  le  produit  résultant  de  Tisomëre  a  présentait  un  point 
initial  de  solidification  de  124^6,  et  le  produit  résultant  de 
l'isomère  §,  de  124^7,  ce  qui  correspond  à  un  équilibre 
très  net  pour  98  ^/^  d'isomère  j3.  Je  n'ai  remarqué  aucune 
trace  de  décomposition  pour  cette  petite  quantité  de  cata- 
lyseur. 

B.  ThanspormatiOiN  a  l'état  solidk. 

1^  Action  de  l'iode. 

A  la  température  ordinaire  Ta-composé  est  lentement  trans- 
formé en  son  isomère  j3  sous  l'action  de  l'iode.  J'ai  fait 
agir  sur  3  gr.  d'a-trithioacétaldéhyde  0.03  gr.  d'iode  et 
i'ai  fait  fondre  le  tout  pour  rendre  le  mélange  homogène. 
J'ai  refroidi  ensuite  en  plongeant  le  tube  dans  l'eau  froide 
et  ai  divisé  la  masse  en  trois  parties:  dans  la  première  j'ai 
éliminé  an  moyen  d'hyposulfite  l'iode  présent  et  j'ai  constaté 
que  le  point  initial  de  solidification  était  93^.4,  correspondant 
à  une  transformation  de  IO^/q*,  la  2®  et  3®  portion  furent 
abondonnées^  l'une  à  la  lumière,  l'autre  à  l'obscurité, 
pendant  quatre  mois.  Après  ce  temps,  le  point  initial  de 
solidification  était  respectivement  de  121^3  et  de  116^4 
correspondant  à  des  quantités  transformées  de  93  et  85  ^/q. 


388 


La    transformation    est    donc   à    la   lumière    un    peu    plus 
rapide  qu'à  l'obscurité. 

2^.  Action  de  l'acide  chlorhydriqne. 

Les  deux  trithioacétaldéhydes  sont  toutes  deux  insolubles 
dans  Teau.  J'ai  cependant  remarqué  que  l'isomère  a,  en 
contact  avec  lacide  chlorhydrique  ou  avec  de  l'acide  sul- 
furique  aqueux ,  dans  lesquels  il  semble  aussi  insoluble  que 
dans  l'eau  y  subit  une  transformation  en  l'isomère  j3. 

J'ai  fait  les  essais  suivants:  1  gr.  de  la  combinaison 
a  on  p  est  pulvérisé,  et  traité  par  30  ce.  d'acide  chlor- 
hydrique concentré  de  densité  1.19  dans  une  fiole  bien 
bouchée  maintenue  à  la  température  de  35^  C.  Â  la  fin  de 
la  réaction  J'ai  étendu  avec  de  l'eau  et  extrait  au  moyen  de 
chloroforme  le  produit  obtenu.  Après  évaporation  du  chloro- 
forme j'ai  déterminé  le  point  initial  de  solidification,  et 
trouvé  les  chiffres  suivants: 


Temps. 


Point  initial  de  HolifidicatioD 
en  partaut  de  l'isomère. 


a 


Quantités  transformées. 


2  joars 

r^'Z*» 

9  jours 

124V2 

11  jours 

1M°.3 

125°.5 
r25°.5 


94  <>/„ 
97  ^0 
97  0/.. 


0 
0 


Il  résulte  de  ce  tableau  que  l'isomère  p  n'est  pas  trans- 

formé;   tandis  que  l'isomère  a  se  transforme  en  l'isomère  § 

d'une  manière  très  intense. 

« 

3^  Action  de  l'acide  sulfuriqne. 

L'acide  sulfurique  conceatré  décompose  les  deux  trithio- 
acétaldéhydes;  les  deux  isomères  s'y  dissolvent  très  facile- 
ment sans  dégagement  de  chaleur  et  sans  coloration;  petit 
à  petit  cependant  la  solution  devient  trouble,  et  le  liquide 
prend  une  teinte  jaune  ou  brune.  En  diluant  avec  de  l'eau, 
il  ne  sépare  qu'une  masse  sirupeuse  que  l'on  ne  peut  faire 
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cristalliser.  A  mesure  qne  la  concentration  de  Vacide 
diminue,  la  solubilité  diminue  aussi.  A  la  température  ordi- 
naire les  isomères  se  dissolvent  encore  dans  de  Facide 
à  80^/oy  et  la  décomposition  se  produit  aussi  longtemps 
que  peut  se  faire  la  dissolution.  C'est  ainsi  qu'à  40°  Facide 
sulfurique  à  75  %  peut  encore  dissoudre  les  deux  isomères 
et  provoque  en  même  temps  la  décomposition.  Il  faut 
admettre  que  F  isomère  a  est  d'abord  transformé  en  isomère 
§  lequel  subit  alors  la  décomposition  par  Facide  sulfurique; 
cela  résulte  du  fait  que  Facide  sulfurique  d*une  concen- 
tration inférieure  à  80  ^^  transforme  à  la  température  ordi- 
naire Fisomère  a  en  isomère  p. 

Le  tableau  suivant  résume  Faction  de  Facide  sulfurique: 


Temps. 


Concentration  de  l^acide  sulfarique. 


85  "/( 


80  % 


78  »/c 


lb% 


5  minutes 

24  heares 

40  heures 

6  joars 


76^9 

90°.6 

95°.7 

décomposé 

110°.2 

décomposé 

113^4 

113^3 

décomposé 

113*>  /Sl%  de  produit  \ 
\     transformé.    / 


Afin  de  déterminer  jusqu'à  quel  point  la  transformation 
de  Fisomère  a  en  isomère  j3  est  réalisable;  j'ai  pulvérisé  une 
quantité  déterminée  du  produit  a  avec  de  Facide  sulfurique 
à  80  ^/o  et  puis  abandonné  le  mélange  à  la  réaction.  Après 
un  certain  temps  j'ai  extrait  le  produit  avec  du  chloroforme 
et  déterminé  le  point  initial  de  solidification.  Puis  j'ai 
retraité  la  substance  avec  de  nouvel  acide  et  fait  à  nou- 
veau Fextraction  et  Fexamen  de  la  solidification.  J'ai  trouvé: 

après  8  joars  un  point  initial  de  solidification  de  122^.6 
après  9  jours  ,  .de  122^.8. 

Un  essai  semblable  pratiqué  à  une  température  plus 
élevée  notamment  à  40^  avec  de  Facide  sulfurique  de  75  7o 
a  donné  après  18  heures  un  point  initial  de  solidification 
de  124^.3  ;  c'est  le  chiffre  le  plus  élevé  que  j'ai  pu  obtenir. 
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LHsomère  /3  n'est  pas  attaqué  par  Tacide  snlfariqne;  dans 
de  Tacide  à  7ô®/o  par  exemple^  j'ai  trouvé  qu'après 
6  jours  de  réaction  le  point  initial  de  solidification  était 
resté  invariable  à  125^.5;  il  en  était  de  même  au  bout  de 
24  heures  avec  de  l'acide  à  80  ^/q.  C'est  absolument  Tana- 
logue  de  ce  qui  se  passe  avec  l'acide  chlorhydrique  aqueux; 
là  aussi  il  n'y  a  pas  de  transformation  de  Tisomère  p,  et 
la  tiansformation  de  Tisomëre  a  atteint  jusque  95  7o;  ^^^^ 
un  point  initial  de  solidification  de  J24^3  dans  les  deux  cas. 

Pour  expliquer  ces  résultats  on  peut  émettre  deux  hypo- 
thèses. On  peut  admettre  d'abord  que  l'isomère  a  peut  être 
complètement  transformé  en  l'isomère  |3;  on  peut  ajouter 
que  les  dernières  traces  de  l'isomère  a  sont  soustraites 
mécaniquement  à  l'action  ultérieure  de  l'acide,  par  le  fait 
qu'elles  sont  entourées  par  les  cristaux  beaucoup  plus  volu- 
mineux de  l'isomère  /3.  On  peut  aussi  admettre,  en  se 
basant  sur  la  figure  qui  représente  les  points  de  solidifi- 
cation,  avec  le  plus  de  vraisemblance,  qu  ici  le  stade  final 
de  la  transformation  n'est  pas  la  combinaison  j3  pure,  mais 
un  mélange  de  corps  a  et  j3.  La  composition  exacte  est  de 
détermination  aussi  peu  certaine  qu'il  est  possible  d'établir 
la  position  exacte  du  point  E  dans  la  construction  de  la 
ligne  de  fusion.  Quant  à  la  stabilité  de  l'isomère  §,  on  peut 
admettre  un  retard  de  la  réaction  en  raison  de  l'excessive 
insolubilité  de  cet  isomère  §  par  rapport  à  Tinsolubilité  de 
l'isomère  a. 

G.  Transformation  bn  solution. 

I.  Action   du  dissolvant  jouant  en  mêtne  temps  le  rôle 

de  catalyseur. 

1®  Action  du  chlorure  d'acétyle. 

Les  deux  trithioacétaldéhydes  se  dissolvent  facilement 
dans  le  chlorure  d'acétyle;  afin  de  pouvoir  suivre  la  trans- 
formation de  l'isomère  a  en  isomère  §  j'ai  chaque  fois 
dissous  1  gr.  de  substance  dans  ô  ce.  de  chlorure  d'acétyle 
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et  j'ai  abandonné  à  température  ordinaire  ^)  pendant  quelque 
temps.  J'ai  retiré  la  substance  en  versant  le  tout  dans  Tean 
et  en  extrayant  an  moyen  de  chloroforme.  Après  évapo- 
ration  du  dissolvant  j'ai  déterminé  le  point  initial  de 
solidification. 

Dans  deux  essais  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants: 


Temps. 

Foint  initial  <4e  ftolidification  en  partant  de 

ft 

24  heares 
48  heares 

121° 
121°.7 

122°.3 
12r.5 

L'action  du  chlorure  d'acétyle  conduit  donc  à  ±  lô^  à 
an  équilibre  pour  93  ^/^  d'isomère  /?. 

2®.  Action  de  l'iodure  d'éthyle. 

Marckwald  signale  que  ce  catalyseur  convient  pour  la 
transformation  des  isomères  et  en  isomères  j3').  La  réaction 
est  réversible  comme  l'indiquent  les  chiffres  suivants  obtenus 
dans  l'action  de  1  gr.  de  substance  et  de  5  ce.  d'iodure 
d'éthyle,  à  40^ 


Temps. 


Point  initial  de  solidification  en  partant  de 


Limite. 


7  jours. 


120«.3 


120°.4 


91  o/o  /*. 


Dans  les  deux  réactions  il  s'est  produit  un  peu  d'iode 
libre  que  l'on  a  éliminé  au  moyen  d'hyposulfite.  Après 
évaporation  de  Tiodure  d'éthyle  dans  le  vide,  j'ai  déterminé 
le  point  initial  de  solidification  du  résidu,  lequel  était  dans 
les  deux  cas  exempt  d'iode. 


*)  A  des  températures  plus  élevées,  le  chlorure  d'acétyle  agit  sur  la 
trithioaldéhyde,  en  produisant  des  substances  résineuses. 
')  Fier,  20,  2817. 
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IL  Action  de  catalyseurs  ajoutés  au  dissolvant 

1^.  Action  de  Tacide  chlorhydriqne  en  solution 

alcoolique. 

J'ai  fait  quelques  essais  à  35^;  en  partant  de  1  gr.  de 
Tisomère  a  ou  de  Tisomëre  /3,  dissous  dans  30  ce.  d*alcool 
absolu  saturé  par  l'acide  chlorhydrique.  J'ai  obtenu  après 
48  heures  un  point  initial  de  solidification  de  118^6  en 
partant  de  l'isomère  a  et  de  119^  en  partant  de  j3,  ce  qui 
est  la  limite  pour  89%  de  produit  /3. 

J'ai  interrompu  la  réaction  en  versant  le  tout  dans  l'eau 
et  en  extrayant  au  moyen  de  chloroforme  les  cristaux  qui 
se  séparent.  La  présence  de  l'eau,  en  contradiction  ici  avec 
ce  qui  passe  pour  beaucoup  d'autres  transpositions  atomiques 
intramoléculaireSy  n  a  que  peu  d'influence.  C'est  ainsi  que 
j'ai  trouvé  pour  l'action  d'une  solution  saturée  d'acide  chlor- 
hydrique dans  l'alcool  à  96  \,  après  48  heures  à  35^  les 
points  initiaux  suivants  de  solidification: 

113^.8  en  partant  de  l'isomère  u,  soit  une  transformation  de  82 ^/o 
119°.5  ,  •         /*,     .       .  .  de  10»/0. 

La  réaction  n'est  donc  que  faiblement  rétardée  par  l'eau. 

2^  Action  du  mélange  de  Bkgkmann. 

J'ai  fait  les  mêmes  essais  qu'avec  l'alcool  chlorhydrique: 
1  gr.  de  chacun  des  deux  isomères  a  été  dissous  dans  lô  ce. 
de  mélange  de  Brgkmann  et  abandonné  ainsi  quelque  temps 
à  35^  J'ai  alors  traité  par  l'eau  et  extrait  par  le  chloro- 
forme. Les  résultats  sont  les  suivants: 


Temps. 

Point  initial  de  solidification  en  partant  de 

[jîmitA 

a 

(^ 

4  ioars 
6  jours 

119°.8 
120°.] 

120°.8 
120°.7 

92  %  /*. 
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L'agent  catalyseur  dn  mélange  de  BECKMAnN  est  l'acide 
cblorbydrique,  certainement  aussi  le  chlorure  d'acétyle. 
L'acide  acétique  glacial  et  Tanhydride  acétique  n'ont  que 
peu  ou  pas  d'influence  sur  la  transformation. 

3^  Action  de  Tanhydride  sulfurique  en 
solution  chloroformique. 

La  solution  de  Tanhydride  sulfurique  dans  le  chloroforme 
obtenue  en  agitant  du  chloroforme  anhydre  avec  de  l'acide 
sulfurique  fumant,  et  en  séparant  les  deux  couches  de 
liquide,  est  un  excellent  catalyseur. 

J'ai  fait  avec  cette  solution  deux  séries  d'expériences; 
j'ai  dissous  respectivement  1  gr.  de  combinaison  a  ou  p 
dans  5  ce.  de  solution  de  lanhydride  sulfurique  contenant 
une  fois  0.0052,  une  autre  fois  0:0105  gr.  d'anhydride. 
Après  des  intervalles  déterminés  j'ai  interrompu  la  réaction 
en  secouant  la  solution  avec  de  l'eau.  La  solution  chloro- 
formique a  ensuite  été  filtrée  et  le  point  initial  de  solidifia 
cation  déterminé  après  évaporation  du  dissolvant. 

J'ai  obtenu  les  chifires  suivants: 


Point  initial  de  solidification  en  partant  de 

Temps. 

série  A  =00052 gr.SOa. 

série  B  =  0.0105  gr.  SO3. 

/* 

a 

/* 

5  minuteB 

.^_ 

_— 

93°.9 

—. 

10       . 

90°.4 

— 

15        . 

— 

— 

120°.6 

121  °.0 

30 

86°  9 

12P.0 

120^.1 

2  heures 

81°.2 

— 

120°.2 

120°.2 

4       . 

— 

— 

119°.8 

18       . 

103°.8 

12P.4 

— 

24       . 

— 

— 

— 

— 

3  jours 

116°.7 

121  °.0 

— 

4      . 

120°.« 

120°.8 

— 

— 

Dans   les   deux  cas  on  arrive  donc  au  même  équilibre, 
notamment    environ    90  7o   d'isomère   /3.    La   vitesse   avec 
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laquelle  ce  stade  est  atteint,  est  très  variable.  Les  valenrs 
trouvées  pour  la  série  B  montrent  que  la  réaction  est  très 
rapide,  qu'elle  est  effectuée  entre  15  et  30  minutes.  Quand 
l'action  se  prolonge  le  produit  se  décompose,  ce  que  mon- 
trent fort  nettement  les  chiffres  obtenus.  Dans  la  série  A 
je  n'ai  observé  aucune  décomposition;  à  Tappui  de  cette 
affirmation  je  puis  encore  citer  les  chiffres  suivants,  obtenus 
dans  l'action  de  0.005  gr.  d'anhydride  sulfurique  pendant 
12  jours.  J*ai  obtenu  ainsi  120.4  comme  point  initial  de 
solidification  en  partant  de  l'isomère  a,  et  120^6  pour 
l'isomère  /3. 

4^  Action  du  chlorure  de  sulfonyle  en 
solution  chloroformique. 

Ce  catalyseur  m'a  donné  un  résultat  analogue  à  celui 
que  j'ai  obtenu  avec  de  l'anhydride  sulfurique.  Je  n'ai  fait 
que  quelques  essais  afin  d'établir  la  place  de  l'état  d'équi- 
libre entre  T isomère  c^  et  Tisomère  /?.  Un  gr.  de  chacun  des 
deux  isomères  a  été  dissous  dans  5  ce.  de  chloroforme  sec 
auxquels  j'avais  ajouté  3  gouttes  de  chlorure  de  sulfonyle. 
J'ai  obtenu  ainsi,  à  température  ordinaire,  une  transforma- 
tion rapide  jusqu'à  .un  équilibre  de  90  %  d'isomère  §  : 

point  iDitial  de  solidification  en  partant  de  a  =  119^.1, 

/*  =  119°.4. 

5^  Action  de  l'iode  en  solution. 

La  transformation  produite  par  l'iode  en  solution  est  si 
faible  que  les  résultats  obtenus  ne  méritent  pas  d'être  sig- 
nalés. J'ai  toutefois  eu  l'occasion  de  constater  à  maintes 
reprises,  l'action  importante  du  dissolvant.  Pour  les  détails 
de  ces  essais  je  renvoie  le  lecteur  à  ma  thèse  de  doctorat. 

Aperçu  des  résultats. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  au  cours  des  diverses 
transformations  que  j'ai  étudiées: 
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a)  A  l'état  fondu,  pour  Tisomère  a  à  ±  106®,  pour 

l'isomère  |5  à  ±  126^ 


Catalyseur. 

Point  initial  de  solidification. 

Limite. 

1°    Aoide  chlorhy- 
drique  gazeux. 

En  partant  de  a:  118'*.2 

,*:118°.8 

1 

89%,^. 

2«   Iode. 

«:123°.6 
/*;123«>.0 

96%/*. 

8^  Chlorure  de  zinc. 

1 

a:  124«.6 

/ï:124^7 

98%.^. 

b) 

A  Tétat  solide. 

1^.  Acide  chlorhy- 
driqae  de  densité  1.19. 

En  partant  de  a  :  124<'.3 

fi  :  125*'.5 

97  T 
rien. 

2^.  Acide  suif uri que 
dilué. 

«  :  124°.3 
fi  :  125^5 

97«/„ 
rien. 

c) 

En  dissolution. 

I.  Le  di 

ssolvant  servant  de  catalyseur. 

F.  Chlorure  d'acétyle 
à  ±  15^ 

En  partant  de  a  :  12^.7 

fi  :  121^5 

1 

93%  II. 

2^,  lodare  d'éthyle 
à  40*». 

a  :  120°.3           / 
fi  :  120«.4          i 

91°/./*. 

IL  Le  catalyseur  étant  ajouté  au  dissolvant. 


r.   Alcool   absolu 
cblorhydrique  à  35". 

2^.  Mélange  de 
Bbckmann  à  85®. 

3^  Anhydride  sulfu 

rique  dans  le 
chloroforme  à  ±  15°. 

4^  Chlorure  de  sulfo- 

nyle  dans  le 
chloroforme  à  i  15°. 


En  partant  de  a:  118° 6 

/*:119°.0 

a  :  120°.l 
/ï:120°.7 

a  :  120°.6 
fi  :i20°.S 

a:119°.l 
/*:119°.4 


89%/*. 


(      92%  fi. 


92\fi. 


i 


90%/*. 


La  transformation  de  la  trithioacétaldébyde  a  en  /?  est 
évidemment  une  réaction  à  équilibre;  si  dans  le  groupe  b 
je   n'ai   pu  observer  de  transformation  de  l'isomère  j3,  cela 

Bec,  d,  trav,  chim,  rf.  Pay»'Ba$  et  de  la  Belgique.  27 
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est   dû^    ainsi  que  je   l'ai  eicpliqné  plus  hant^  à  un  retard 
de  la  réaction. 

Je  dois  anssi  faire  observer  qne  les  limites  obtenues  ne 
sont  pas  constantes.  Dans  les  réactions  avec  le  chlorure 
d'acétyle,  Talcool  chlorhydriqae  et  le  mélange  de  Bbokmann, 
j'ai  précipité  rapidement  le  tout  avec  de  Teaa;  la  teneur 
du  précipité  en  isomère  a  et  en  isomère  fi  n'a  pu  être  ainsi 
influencée  et  la  détermination  du  point  initial  de  solidifi- 
cation rend  donc  un  compte  exact  de  l'état  de  l'équilibre 
des  substances  en  solution.  Cet  état  d'équilibre  varie  avec 
le  dissolvant,  ainsi  qu'on  Ta  observé  pour  la  plupart  des 
autres  isomères. 

L'équilibre  ne  doit  donc  pas  être  le  même  lorsqu'il  se 
produit  sous  l'action  de  catalyseurs  sur  les  trithioaldéhydes 
à  l'état  fondu.  On  pouvait  cependant  s'attendre ,  par  Taction 
de  l'iode  y  du  chlorure  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique 
gazeux  sur  ces  substances  à  l'état  fondu,  à  obtenir  le  même 
équilibre,  puisque  un  catalyseur  par  définition  n'a  aucune 
action  sur  la  position  de  l'équilibre,  mais  seulement  sur  la 
vitesse  avec  laquelle  cet  équilibre  est  atteint.  Dans  mes 
expériences  je  trouve  cependant  des  limites  différentes  qui 
ne  diffèrent  pas  moins  de  9  \.  On  retrouve  la  même  chose 
dans  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  et  du  chlorure  de 
sulfonyle,  qui  dans  le  même  dissolvant,  le  chloroforme, 
conduisent  à  des  limites  variables. 

Ce  résultat  était  certainement  trop  étrange  pour  l'accepter 
tout  simplement;  j'avais  lieu  de  supposer  que  la  conclusion 
tirée  des  expériences  était  faussée  par  la  formation  de 
produits  de  décomposition  dans  les  diverses  transformations. 
Il  était  donc  important  de  les  rechercher  dans  les  produits 
de  la  réaction.  Dans  certaines  réactions  j'ai  pu  démontrer 
l'existence  de  petites  quantités  d'impuretés;  c'est  ainsi  que 
dans  l'action  de  l'iode  il  se  produit  toujours  une  faible 
coloration  y  de  même  que  dans  l'emploi  de  gaz  chlorhydrique 
comme  catalyseur.  Dans  Taction  de  ces  deux  catalyseurs 
la    limite    trouvée    est    aussi    la  moins  accentuée.   Mais   la 
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dilSërence  entre  ce«  limites ,  8oit  7%  est  trop  élevée  pour 
poavoir  admettre  ici  la  seule  iDflaeoce  de  la  faible  quantité 
présente  d'impuretés.  Cependant  on  peut  encore  admettre 
qu'il  existe  un  équilibre,  probablement  vers  ^87o  comme 
celui  que  Ton  obtient  avec  le  chlorure  de  zinc;  le  mélange 
présente  alors,  à  la  suite  de  la  présence  des  produits  de 
décomposition,  un  point  de  solidification  plus  ban  que  celui 
qui  correspond  à  la  composition  exacte  du  mélange. 

Ce  raisonnement  n'est  absolument  pas  applicable  pour  les 
résultats  que  )'ai  obtenus  dans  l'action  de  l'anhydride  sulfu- 
rique  et  le  chlorure  de  sulfonyle;  ici  il  ne  peut  être  question 
d'impuretés  et  les  limites  sont  très  nettement  établies.  Il 
est  aussi  à  remarquer  que  par  l'action  de  l'anhydride  sul- 
furique  et  du  chloroforme,  même  après  12  jours  de  réaction 
j'ai  observé  la  même  limite  Je  crois  pouvoir  en  conclure 
qu'ici  aussi  on  peut  atteindre  en  réalité  des  limites  variables 
d'après  les  catalyseurs  employés. 

IL  a-  et  j3  TRITHIOBENZALDÉBYDË. 

Comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut  il  existe  deux  isomères 
trithioniques  de  l'aldéhyde  benzoïqne.  Od  a  autrefois  sup- 
posé que  la  substance  que  Baumann  a  démontré  être  une 
thiobenzaldéhyde  fortement  polymerisée,  et  formée  de  10 
à  12  molécules  était  un  troisième  isomère.  Cette  substance 
se  produit  lorsqu'on  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré 
au  travers  d'une  solution  alcoolique  de  benzaldéhyde. 
Cette  réaction  n'engendre  pas  de  trithioaldéhydes  qui  se 
forment  seulement  en  présence  d  un  agent  de  conden- 
sation, dont  le  mieux  approprié  semble  bien  être  l'acide 
chlorhydrique. 

Quand  on  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  par  une 
solution  chlorhydrique  de  benzaldéhyde  il  se  produit  un 
mélange  de  trithiobenzaldéhyde  a  et  p,  et  d'autant  plus 
de  fi  que  la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique  est  plus 
grande   et  que  la  température  est  plus  élevée.  Si  la  teneur 
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en  acide  chlorhydriqae  est  faible,  il  se  produit  en  dehors 
des  deux  trithio- isomères  nne  quantité  plus  ou  moins  grande 
de  la  thiobenzaldéhyde  polymërisée. 

J'ai  préparé  Tisomère  a  comme  sait:  j*ai  fait  passer,  de 
l'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  de  50  gr.  d'aldé- 
hyde benzoïque  dans  200  ce.  d'alcool  auquel  j'avais  ajouté 
100  ce.  d'alcool  chlorhydrique  saturé,  en  ayant  soin  de 
refroidir  à  ±  — 15°.  Les  cristaux  qui  se  séparent  après  quel- 
ques heures  ont  été  extraits  au  moyen  de  benzène  bouillant. 
Par  refroidissement  la  combinaison  a  reste  dissoute ,  tandis 
que  risomère  p  très  peu  soluble  se  sépare  par  cristallisation. 
On  obtient  Tisomère  a  à  Tétat  pur  en  précipitant  prudemment 
la  solution  benzénique  par  Talcool.  Le  point  de  fusion  est 
de  166°— 167°;  à  une  température  plus  élevée  la  substance 
commence  à  se  décomposer. 

L'isomère  fi  s'obtient  en  élevant  la  concentration  de  l'acide 
chlorhydrique  avant  de  traiter  par  l'hydrogène  sulfuré.  Mais 
cette  méthode  présente  l'inconvénient  que  l'acide  chlor- 
hydrique concentré  décompose  rapidement  la  substance.  J'ai 
préféré  pour  ce  motif  préparer  l'isomère  fi  aux  dépens  de 
la  thiobenzaldéhyde  polymère  que  Ton  peut  obtenir  facile- 
ment en  grande  quantité.  Cette  combinaison  se  présente 
sous  l'aspect  d*une  masse  amorphe,  plastique,  plus  ou  moins 
élastique,  rouge  pâle,  soluble  dans  le  benzène  et  dans  le 
chloroforme,  insoluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  On 
obtient  la  j3-trithiobenzaldéhyde  aux  dépens  de  ce  polymère, 
en  dissolvant  ce  dernier  dans  le  benzène  et  en  chauffant  cette 
solution  avec  un  peu  d'iode.  Au  bout  de  quelques  minutes 
on  voit  cristalliser  la  /3-trithiobenzaldéhyde  insoluble  dans 
le  benzène.  Après  recristallisation  du  benzène,  ou  mieux  du 
xylène  ou  du  nitrobenzène  le  produit  est  pur.  Il  fond  à 
225°— 226°  en  se  décomposant;  il  cristallise  avec  une  molé- 
cule de  benzène  de  cristallisation  ^). 


^)  C'est  d'ailleurs  uoe  propriété  générale  des  ^^trithioaldéhy des  aroma- 
tiques, à  TexceptioD  de  Taldéhyde  /^-trithiocinnamique. 
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Transformation  de  la  trithiobemaldéhyde  a  en  son  isomère^. 

il  est  impossible  ponr  les  trithiobenzaldëhydes  d'établir 
la  compositioD  des  mélanges  d'après  la  conrbe  des  points 
de  solidification.  J'ai  constaté  en  effet  qn'en  chauffant 
à  peine  aa-dessQS  du  point  de  fusion  Tisomère  a  de  même 
qae  l'isomère  |3  subit  nne  forte  décomposition  avec  formation 
de  résines.  Mais  par  contre  la  détermination  quantitative  des 
deux  isomères  a  pu  se  faire  très  bien  par  la  différence  de 
solubilité.  Ainsi  qu'il  résulte  du  tableau  suivant,  la  solu- 
bilité de  la  /3-trithiobenzaldéhyde  est  très  faible»  tandis  que 
l'isomère  a  se  dissout  très  facilement  dans  la  plupart  des 
dissolvants. 


100  gr.  de  disBolvant  à 

25°. 

a 

fi 

Ether 

1.09  gr. 

0.37    gr. 

Alcool  éthylique 

0.20   . 

0.04     . 

Alcool  méthylique 

0.17   . 

0.04     , 

Acétone 

2.45   , 

1.12     , 

Chloroforme 

11.11    , 

0.20     , 

Sulfure  de  carbone 

5.81   . 

0.22     , 

B«nzène 

6.08  , 

0.014  . 

Acétate  d'éthyle 

2.05   , 

0.93     , 

J'ai  donc  en  recours,  ponr  mes  déterminations  quantita- 
tives, à  l'emploi  du  benzène  qui  dissout  à  peine  l'isomère  §, 
mais  qui  dissout  par  contre  très  facilement  l'isomère  o.  En 
traitant  les  produits  obtenus  dans  mes  divers  essais  par  du 
benzène,  je  suis  parvenu  à  retirer  la  combinaison  a  qui  s'y 
trouvait  encore.  Cette  méthode  que  j'ai  contrôlée  par  diffé- 
rents essais,  est  plus  exacte  que  la  pesée  de  l'isomère  /?, 
c'est  à  dire  de  la  partie  insoluble  dans  le  benzène. 

I.    Transformation   sans   catalyseurs. 

A.  Transformation  a  l'état  fondu 

Eu  contradiction  avec  ce  que  l'on  observe  avec  Ta-tritbio- 
acétaldébyde,    l'a-trithiobenzaldéhyde   simplement   chauffée, 
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sans  catalyseur,  se  transforme  en  son  isomère  p.  En 
chauffant  au-dessus  du  point  de  fusion,  il  se  produit,  comme 
je  Tai  dit  plus  haut  une  décomposition,  accompagnée  d'une 
forte  production  de  couleur.  En  extrayant  par  le  benzène, 
j'ai  constaté  cependant  qu'une  très  faible  quantité  de  sub- 
stance est  devenue  insoluble.  Le  point  de  fusion,  respective- 
ment dans  deux  essais  de  209^  et  212^  a  montré  d'ailleurs 
que  la  partie  insoluble  était  de  la  /3-trithiobenzaldéhyde 
impuie. 

B,  Transformation  en  dissolution. 

A  l'état  dé  solution,  l'isomère  a  chauffé  se  transforme 
en  isomère  fi.  En  chauffant  dans  le  benzène  bouillant,  à  81^ 
on  constate  qu'au  bout  de  10  heures  il  se  forme  2.9% 
d'isomère  /?.  Dans  d'autres  dissolvants  à  point  d'ébuUition 
plus  élevé,  la  transformation  est  plus  forte;  dans  le  toluène 
bouillant,  à  111^,  on  obtient  17.4%  de  l'isomère  fi  après 
6  heures.  A  une  température  plus  élevée  encore,  par  exemple 
dans  le  xylène  on  le  nitrobenzène  bouillant,  la  transformation 
est  encore  plus  considérable,  mais  alors  le  produit  se  décom- 
pose partiellement. 

La  transformation  dans  le  toluène  bouillant  sans  catalyseur 

m'a    permis    d'établir,    par    une   détermination    de   vitesse 

réactionnelle   que   la   transformation   de   la  trithioaldéhyde 

a  en  1?  est  une  réaction  intramoléculaire  ;  cette  détermination 

a    conduit,    notamment   dans   l'emploi    de   la  formule  des 

l  a 

réactions  monomoléculaires  K  =:  7=7  log ,  à  des  valeurs 

T         a — x 

sufi^amment  concordantes  de  K,  en  moyenne  0.029. 

IL   Transformation  avec  des  catalyseurs. 
A.  En  dissolution. 

1^  Action  du  chlorure  d'acétyle. 

La  combinaison  a  se  dissout  facilement  dans  le  chlorure 
d'acétyle;  la  transformation  par  cette  substance  est  très 
rapide .  et  il  se  produit  bientôt  de  l'isomère  §  qui  cristallise 
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en  longues  aignilles,  même  avant  que  Tisomëre  a  soit  com- 
plètement dissous.  J'ai  employé  0.5  gr.  de  trithiobenzal- 
dëhyde  a  que  j'ai  dissous  dans  20  c.c.  de  chlorure  dacétyle; 
déjà  au  bout  de  5  minutes,  95.5  ^/^  étaient  transfonnés  en 
isomère  /3.  Dans  un  autre  essai  que  j*ai  prolongé  pendant 
24  heures^  }'ai  constaté  que  Tisomère  a  était  totalement 
transformé. 

2^  Action  du  mélange  de  Bbgkmann. 

0.5  gr.  de  trithiobenzaldéhyde  a  sont  dissous  dans  25  c  c. 
de  mélange  de  Bbokmann,  et  après  48  heures  de  contact  à 
35^  C.  87.4  ^/q  de  la  substance  s'étaient  transformés  en 
r  isomère  /?. 

3^  Action  de  l'anhydride  sulfurique  en 
solution  chloroformique. 

Avec  ce  catalyseur  j'ai  obtenu  une  transformation  com- 
plète de  l'aldéhyde  a  en  son  isomère  |3,  après  20  heures 
d'action  à  la  température  ordinaire;  j'avais  opéré  sur  0.5 gr. 
de  risomèrc  a  dissous  dans  5  ce.  de  chloroforme  contenant 
0.005  gr.  d'anhydride  sulfurique. 

4^  Action  de  l'iode. 

L'iode  produit  aussi  une  rapide  transformation;  le  dissol- 
vant dans  lequel  se  produit  la  réaction  a  une  très  grande 
influence  sur  la  vitesse,  ainsi  que  le  montrent  les  essais 
suivants:  j'ai  dissons  0.5  gr.  de  trithiobenzaldéhyde  a  et 
0.01  gr.  d'iode  dans  15  c.c.  de  dissolvant  Après  91  heures 
de  réaction  à  35^  j'ai  obtenu  les  chiffres  suivants: 

DiRSolvants.  '  Quantités  tianformées. 


Chloroforme  lOO** 


0 


Sulfure  de  carbone 
Toluène 
Benzène 


77.6  o/o 
59.5  «/o 
34.4% 
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B.    A    LBTAT    SOLIDE. 

1^  Action   de   l'aoide  chlorhydrique 

En  employant  comme  catalyseur  de  l'acide  chlorhy- 
driqne  aqneax  j'ai  observé  une  transformation  très  nette. 
An  bont  de  24  heures  d'action  à  35^,  la  réaction  étant 
effectuée  avec  0.5  gr.  de  trithiobenzaldéhyde  a  et  30  ce. 
d'acide  de  densité  1.19,  j'ai  constaté  une  transformation 
de  17.2®/o  en  isomère  /3. 

En  solution  alcoolique  »  la  transformation  est  bien  pins 
rapide  quoique  l'isomère  a  soit  à  peu  près  insoluble  dans 
ce  dissolvant.  Ce  catalyseur,  en  agissant  sur  O.ô  gr.  de 
l'isomère  a,  et  25  ce.  d'alcool  absolu  dans  lequel  le 
catalyseur  se  trouvait  dissous  à  saturation ,  a  donné  les 
résultats  suivants: 

après  24  heures  à  35°,  transformation  de  94.9 ^/o 
après  40       ,       ,  40°,  ,  ,  100  «/o- 

Il  est  intéressant  de  noter  ici  que  la  transformation  va 
aussi  loin  que  celle  qu'on  observe  avec  le  mélange  de 
Bbckmanm^   dans  lequel  l'isomère  a  est  parfaitement  soluble. 

2^  Action  de  l'acide  sulfurique. 

La  transformation  en  isomère  j3  n'est  que  très  faible;  de 
l'acide  à  8b  \  n'a  donné  au  bout  de  24  heures  à  tempéra- 
ture ordinaire  qu'une  transformation  de  4  à  b\. 

Il  résulte  de  mes  expériences  que  la  transformation  de 
la  trithiobenzaldéhyde  a  en  son  isomère  fi  est  une  réaction 
non  réversible;  j'ai  pu  le  constater,  en  dehors  des  cas  de 
transformation  rapide  et  totale,  pour  1  action  de  l'iode,  de 
l'anhydride  sulfurique,  du  chlorure  d'acétyle  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  en  faisant  agir  ces  catalyseurs  sur  l'iso- 
mère fiy  et  en  examinant  le  produit  final  de  la  réaction; 
en  déterminant  la  solubilité  de  ce  produit  dans  Tacétone, 
pour  obtenir  des  valeurs  plus  élevées,  j'ai  constaté  que 
l'isomère   fi  était  resté  intact;  en  effet  j'ai  trouvé  une  solu- 


403 

bilitè    de    IA9\   tandis   que  le  produit   par  se  dissont  à 
raison  de  1.12  ^/q. 

Il  en  résulte  donc  que  Tisomère  fi  ne  subit  pas  de  trans- 
formation; il  serait  peut  être  plus  exact  de  dire  que  pour 
les  trithiobenzaldéhydes  la  réaction  conduit  aussi  à  un 
équilibre^  qui  se  trouve  si  près  de  Tisomère  fi  qu'on  ne 
peut  le  déterminer. 

Ce  travail  a  été  exécuté  sous  la  direction  de  mon  regretté 
maitre.  M.  le  Prof.  Lobrt  db  Brutn. 

Amsterdam. 

Lab    de  chimie  Organique 


Ree,  d,  trav,  chim,  d,  Pay^Bas  et  de  la  Belgique,  28 


Sur  r-a  a'-tétraméthylpipéridine  et  quelques  dérivés, 
PAR    M,  M,   A.   P.   N.   FRANCHIMONT   ET   H.   FRIËDMANN. 


Il  y  a  plus  de  vingt  ans  que  H.  E.  Fisghbr  ^)  réduisit 
la  triacétonine  par  Tacide  chlorhydriqne  et  Tétain  et  qn^i^ 
dit  que  probablement  il  se  forme  une  tétramèthylpipéridine. 
Un  an  plastard,  en  traitant  le  chlorhydrate  de  /-mono-iod- 
tétramèthylpipéridine  en  solution  aquense  avec  Tamalgame 
de  sodinm,  il  ')  obtint  une  base  ressemblant  beaucoup  à  la 
triacétonine,  mais  dont^  faute  de  matière,  il  ne  put  démon- 
trer que  c'était  réellement  la  tétramèthylpipéridine  attendue. 
L'année  suivante  Ganzombri  bt  Spica  ')  ont  réduit  la  déhy- 
drotriacétonamine  tant  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  zinc 
que  par  l'acide  iodhydrique,  et  enfin  par  l'amalgame  de 
sodium  ou  par  le  sodium  et  l'alcool.  Excepté  dans  le  premiei 
cas,  ils  obtinrent  entr'autres  une  huile,  bouillant  entre 
150°  et  160°  ou  mieux  de  152°— 153°,  qui  n'était  pas 
disaient-ils  l'acétonine  de  Fischer.  Un  dosage  de  carbone 
et  d'hydrogène  et  la  teneur  en  platine  d'une  combinaison 
chloroplatinique  leur  fit  admettre,  que  c'était  la  tétramèthyl- 
pipéridine, mélangée  avec  une  méthylpipéridine  moins 
méthylée.  Us  supposaient  que,  par  la  distillation,  la  tétra- 
mèthylpipéridine se   décomposerait  partiellement  avec  pro- 


')  Ber.  16,  p.  1605  (1883). 

«)  B.  17,  p.  1792  (1884). 

')  Gazz.  chim.  ital.  15,  p.  1  (1885). 
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dnction  de  triméthylpipéridine  et  peat-être  anssi  de  dimé* 
thy)pipëridine  et  ajoutaient  que  cette  manière  de  voir  n'est 
pas  étrange  et  qu'une  pipëridine  de  cette  constitution  ne 
saurait  être  stable.  Depuis  ce  temps  aucune  publication  sur 
la  tétramëthylpipéridine  n'a  été  trouvée  par  nous.  Elle  n'est 
mentionnée  ni  dans  le  Handbuch  de  Bbilstein,  ni  dans  le 
Lexikon  de  Richter. 

Comme  nous  voulions  nous  servir  de  l'-a  a'-tétraméthyl- 
pipéridine  pour  d'autres  recherches^  nous  l'avons  préparée 
en  partant  de  la  phorone  fournie  par  le  commerce.  Elle 
fut  transformée  d'abord  en  triacétonamine  selon  la  méthode 
de  GuARESCHi  ^)y  méthode  très  facile  et  d'un  excellent  rende- 
ment. La  triacétonamine  fut  réduite  selon  E.  Fischer  ^) 
avec  l'amalgame  de  sodium  en  solution  faiblement  acide 
(H  CI).  Déduction  faite  de  la  pseudotriacétonalcamine 
(séparée  par  l'éther),  le  rendement  en  triacétonalcamine  ne 
laisse  rien  à  désirer. 

Afin  de  remplacer  le  groupe  0  H  de  la  triacétonalcamine 
par  l'hydrogène,  nous  avons  d'abord  remplacé  ce  groupe 
par  l'iode  et  par  le  brome.  La  /-iodtétraméthylpipéridine, 
sous  la  forme  de  son  iodhydrate,  fut  obtenue  selon  Samt- 
LBBBN  ')  en  chauffant  la  triacétonalcamine  avec  l'acide 
iodhydrique  le  plus  fort  pendant  une  heure  à  150^. 

La  /-bromtétraméthylpipéridine  fut  préparée  de  la 
même  façon  avec  quatre  fois  son  poids  d*acide  brom- 
hydrique  saturé  à  0°,  mais,  comme  le  rendement  était 
mauvais,  nous  avons  chauffé  à  150^  pendant  deux  heures 
et  demie.  Le  rendement  en  bromhydrate  de  bromtétraméthyl- 
pipéridine  n'était  encore  que  de  50  Vo-  Cependant  on  peut 
regagner  le  bromhydrate   de   l'alcamine  non  attaquée,  des 

')  Cette  méthode  veut  qu*on  agite  la  phoro  pulvérisée  (25  gr.) 
avec  de  l'ammoDiaque  aqueuse  de  0,925  (80  ce.)  jusqu'à  ce  qu'elle  se 
soit  dissoute,  ce  qui  exige  plusieurs  jours,  et  qu'on  évapore  la  solution 
au  bain  marie.  Atti  d.  H.  Ace.  d.  Scienze  di  Torino.  Vol.  29  p.  680 
(1893-1894). 

»)  Ber.  17  p.  1789  (1884).  =»)  Ber.  32  p.  664  (1899). 
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eaux  mères  et  de  Tacide  bromhydriqne,  par  évaporatioD  et 
en  traitant  celni-ci  avec  deux  fois  son  poids  d'acide  brom- 
hydrique  de  la  façon  indiquée,  on  obtient  encore  un  rende- 
ment de  50  Vo  ^^  celui-ci  et  ainsi  de  suite. 

Après  plusieurs  essais  infructueux  pour  réduire  ces  corps 
halogènes  y  nous  nous  sommes  enfin  arrêtés  à  la  méthode 
suivante,  qui  nous  a  fourni  des  résultats  presque  théori- 
ques. Elle  est  basée  sur  la  réaction  bien  connue  du  couple 
de  Gladstone  bt  Tribe,  c'est  à  dire,  l'action  du  zinc 
recouvert  de  cuivre  sur  des  corps  halogènes  en  présence 
d'alcool,  et  exige  dans  notre  cas  comme  conditions  essen- 
tielles, non  seulement  l'emploi  d'alcool  absolu,  mais  aussi 
celui  d'un  grand  excès  de  zinc. 

250  gr.  de  zinc  en  limaille  grossière  sont  recouverts  de 
50  c.  c.  d'une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  cuivre  à  5  Vo 
qu'on  remplace  après  décoloration  par  une  nouvelle  quantité 
de  60  ce,  ce  qu'on  répète  six  fois.  On  lave  ensuite  à 
l'eau  jusqu*à  ce  que  celle-ci  ne  contienne  plus  de  trace  de 
sulfate,  puis  on  continue  le  lavage,  d'abord  à  l'alcool 
ordinaire,  enfin  à  l'alcool  absolu,  pour  éliminer  Teau.  On 
y  ajoute  20  gr.  du  bromhydrate  de  ^^-bromtétramëthylpipè- 
ridine  finement  pulvérisée,  en  suspension  dans  175  c.  c. 
d'alcool  absolu,  on  bouche  légèrement  le  vase  et  l'on  remue 
de  temps  en  temps.  Après  quelque  temps  (24  heures)  on 
voit  se  dégager  de  petites  bulles  de  gaz,  dont  la  quantité 
augmente  chaque  jour.  Quand  toute  la  poudre  blanche  da 
bromhydrate  a  disparu  la  réaction  est  terminée;  on  filtre 
alors  et  lave  à  Talcool.  Le  filtrat  se  trouble  (par  quelque 
combinaison  zincique),  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz 
sulfhydrique  pour  éliminer  le  zinc,  ce  qui  réussit.  On  filtre 
et  on  évapore  au  bain-marie  pour  faire  cristalliser  le  produit, 
ou  bien  on  ajoute  de  l'éther;  il  se  dépose  alors  en  fines 
aiguilles  incolores,  qui  recristallisées  dans  l'alcool  forment 
des  plaques  quadrangulaires.  Le  rendement  est  suffisant 
car  20  gr.  du  bromhydrate  de  y-bromtëtraméthylpipéridine 
ont  fourni  14.3  gr   du  produit  de  la  réduction. 
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C'est  le  bromhydrate  de  lëtraméthylpipéridîne, 
ainsi  que  le  démontre  l'analyse. 

0.5229  gr.  ont  donné  0.4428  «r.  Ag  Br. 

0.1966  gr.    ,         ,       0.3481  gr.  GO.  et  0.1571  gr.  HsO. 

0.1724  gr.     ,         ,10  0.  c.  d'Az  à  21°  et  771  m.  m. 

:  ono  trouvé:  G  48.28;  H  8.88;  Az  6.71;  Br  36.30. 
Galoolé  pour  GgH„  Az  Br:  G  48.64;  H  9.— ;  Az  6.30;  Br  36.03. 

Il  se  distingue  dn  bromhjdrate  de  /-bromtétraméthyl- 
pipëridine  par  sa  pins  forte  solnbilitë  dans  Talcool  et  dans 
Tean,  qui  est  cependant  moindre  que  celle  dn  bromhydrate 
de  Talcamine. 

Chauffe  il  se  snblime  sans  se  fondre. 

C'est  an  moyen  de  ce  bromhydrate  que  nous  avons 
préparé  Tamine  libre ,  qni  possède  nne  odenr  tonte  parti- 
calière,  et  qui,  quoique  liquide  elle-même  à  la  température 
ordinaire,  se  combine  facilement  à  Teau  pour  former  un 
bydrate  cristallisé. 

Pour  obtenir  famine  libre  on  prend  une  solution  à  peu 
près  saturée  du  bromhydrate  dans  Teau  et  on  y  ajoute 
dans  un  entonnoir  à  séparation  de  la  potasse  caustique 
solide  en  grand  excès  pour  empêcher  la  formation  de 
l'hydrate.  Si  Ton  tient  Tentonnoir  à  environ  30^  on  peut 
facilement  séparer  la  solution  potassique  du  liquide  huileux 
incolore  qui  surnage;  ce  liquide  est  ensuite  séché  sur  la 
potasse  caustique  solide  et  distillé. 

Il  passe  alors  entre  155^.5  et  156^.5  sous  une  pression 
de  760  m.  m. 

L'analyse  fournit  les  chiffres  suivants: 

0.1804  gr.  donnèrent  15.5  c.  c.  d'Az  à  15°  765  m.  m. 
0.1922  gr.  .  0.5398  gr.  GO.,  et  0.2334  gr.  HjO. 

Donc  trouvé:  G  76.59;  U  13.49;  Az  10.10. 
Galoulé  pour  G9B19AZ:  C  76.59;  U  13.47;  Az  9.9. 

C*est  donc  la  tétraméthylpipéridine  a.  a'-cherchée, 
&  Tétat  pur. 

Son  poids  spéc.  déterminé  à  16^  dans  un  petit  picno- 
mètre  est  de  0.8367  par  rapport  à  Teau  de  4^C. 
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Elle  est  solable  dans  Tèther  et  volatile  avec  les  vapeurs 
d'eau;  dans  ce  dernier  cas  on  voit  dans  le  réfrigérant  se 
former  on  corps  solide,  qni  se  liquéfie  facilement,  c'est  Thydrate* 

Si  Ton  ajoute  de  Teau  à  Tamine  il  se  forme  immédiate- 
ment une  substance  solide  nageant  sur  Teau,  se  liquéfiant 
facilement  et  se  sublimant  en  de  longues  aiguilles  contre 
les  parois  du  vase.  Placées  dans  un  exsiccateur  sur  la 
potasse  solide  ces  aiguilles  semblent  perdre  de  Teau,  du 
moins  elles  se  liquéfient.  Pour  connaître  à  peu  prés  la 
quantité  d'eau  que  contient  l'hydrate  nous  avons  mis  une 
quantité  pesée  de  T aminé  dans  un  vase  conique  avec 
bouchon  en  verre  et  nous  y  avons  ajouté  de  Teau  en  petites 
quantités  à  la  fois;  lors  que  nous  fûmes  arrivés  à  quatre 
molécules  y  il  nous  semblait  que  Teau  n'était  plus  absorbée. 
Après  quelque  temps  il  s'était  formé  contre  la  paroi  de 
très  belles  aiguilles  longues  de  deux  centimètres,  qu'on  a 
recueillies  et  immédiatement  analysées. 

0.2052  gr.  donnèrent  0.3799  gr.  GO,  et  0,2198  gr.  HoO. 

Donc  trouvé:  0  50.49;  R  11.9. 
Calculé  pour  G^Hi^Az  +  4H,0:  G  50.74;  H  12.67. 

Il  semble  donc  que  l'hydrate  de  la  tétraméthyl- 
pipëridine  contienne  quatre  molécules  d'eau.  Il  fond  à  28°. 

Le  chlorhydrate  de  la  tétraméthylpipéridine 
cristallise  en  aiguilles  très  luisantes,  il  se  dissout  assez 
facilement  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Gomme  le  brom- 
hydrate  il  se  laisse  sublimer  sans  se  fondre. 

0.6582  gr.  donnèrent  0.5250  gr.  Ag.  Cl. 

Donc  Cl  trouvé:  19.95  °/o. 
Calculé  pour  CgB.oAzCl:  20%. 

Une  solution  alcoolique  du  chlorhydrate,  additionnée  de 
chlorure  platinique  et  précipitée  par  Téther,  fournit  une  com- 
binaison platinique  —  le  chloroplatinate  de  tétramé- 
thylpipéridine —  qui  fut  recristallisée  par  Teau  dans  la- 
quelle elle  se  dissout  facilement  à  chaud ,  peu  à  froid.  Elle 
forme  des  prismes  de  couleur  rouge-orangé,  qui  à  240® 
prenneut  une  teinte  plus  foncée  et  se  fondent  à  262^ 
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Ua  dosage  de  platine  fournit  le  résultat  suiyant:  0.3580  gr.  donnè- 
rent 0.0986  gr.  de  Pt. 

Trouvé:  Pt  27.93%. 
Calculé  pour  Cï.H4oAz5CltfPt:  Pt  27.91%. 

Il  De  contient  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Une  solation  aqueuse  du  chlorhydrate  de  tëtraméthyl- 
pipéi'idine  donne  avec  une  solution  de  chlorure  aurique  un 
précipité  jaune,  qui  se  dissont  lors  qu^on  chauffe  le  liquide 
et  cristallise  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles  jaune 
d*or,  qu'on  recristallisa  dans  Teau  jusqu'à  point  de  fusion 
constant,  qui  fut  trouvé  à  165^ 

Séché  à  IW  0.2748  gr.  donnèrent  0.1124  gr.  d'Au. 

Trouvé:  Au  40.90%. 
Calculé  pour  CgBsoAzCl^  Au:  Au  40.98 <>/o. 

C'est  donc  le  chloraurate  de  la  tétraméthylpipé- 
ridine  *). 

Le  sulfate  acide  cristallise  dans  Teau  sous  forme  de 
prismes  incolores,  translucides,  soluble»  dans  l'alcool.  Son 
point  de  fusion  se  trouve  à  174^ 

0.6205  gr.  donnèrent  0.6029  gr.  Ba  SO4. 

Donc  trouvé:  SO4H3  40.86%. 
Calculé  pour  C9H19AZB3SO4:  SO4U2  41%. 

Le  sulfate  neutre,  obtenu  en  évaporant  la  solution 
aqueuse  alcaline  jusqu'à  cristallisation,  fond  à  270^  Il  se 
dissout  facilement  dans  l'eau  moins  dans  l'alcool. 

1.154  gr.  donnèrent  0.6937  gr.  BaS04. 

Donc  trouvé:  SO4H0  25.28%. 
Calculé  pour  (C^H.^Azh  11-804:  SO4H5  25.78%. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  au  moyen  du  sulfate, 
Turée   substituée.    Sa   solution   additionnée  de   la   quantité 


^)  Mr.  FisoHBB  1.  c.  ayant  décrit  le  chloraurate  de  la  triacétonine, 
sans  indiquer  qu'il  avait  un  point  de  fusion  défini,  nous  avons  préparé 
ce  corps,  qui  cristallise  aussi  en  aiguilles  jaunes,  mais  plus  fortes 
que  celles  de  la  tétraméthylpipéridine,  fondant  à  176*^.  La  combinaison 
aurique  est  donc  un  moyen  assez  simple  pour  distinguer  cas  deux 
bases,  qui  d'ailleurs  se  ressembleot  beaucoup. 
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équivalente  d'isoejanate  de  potassinm  rëcemmeDt  préparé 
et  évaporée  dégagea  un  gaz  et  répandit  la  forte  odeur  de 
la  tétraméthylpipéridine  libre.  Du  résida  on  ne  put  extraire 
par  Talcool  qu'an  peu  d'arée  ordinaire.  Nous  n'avons  pas 
poursuivi  cette  réaction. 


A  cette  occasion  nous  voulons  rappeler  que  déjà  avant 
1889  M.  VAN  OBR  Zandb  ^),  voulant  préparer  la  diisopropyl- 
urée  asymmétrique.  a  rencontré  une  difficulté  du  même  ordre. 
La  solution  du  sulfate  de  diisopropylamine  et  d'isocyanate 
de  potassium  déposait  du  sulfate  de  potassium  et  dégagea 
par  Tévaporation  du  dioxyde  de  carbone,  de  Tammoniaque  et 
de  Tamine,  sans  produire  Turée  substituée  et,  ce  n'est  que 
par  un  petit  truc  qu'il  réussit  enfin  à  obtenir  un  peu  de 
diisopropylurée,  environ  7^/^  de  Taminc  employée.  Avec  la 
dipropylamine  normale  il  n'eut  aucune  peine  à  se  procurer 
la  dipropropyiurée.  En  comparant  la  formule  de  la  diisopro- 
pylamine  à  celle  de  la  tétraméthylpipéridine 


CH, 


CH, 
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CH, 


N 

I 

H 


on  voit  tout  de  suite  l'analogie  de  la  structure  de  ces 
deux  corps.  Il  n'y  a  que  les  deux  atomes  d'hydrogène, 
marqués  d'un  astérisque>  de  la  diisopropy lamine,  qui  sont  rem- 
placés par  le  groupe  hydrocarboné  bivaleut  CHj— CH, — CH, 
et  les  difficultés,  qu'on   rencontre  dans  quelques  réactions 


M  Ce  Kec.  8,  p.  230  (1889). 
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de  ces  corps  ponrrait  en  être  nne  d'ordre  stériqne  ^)  sur- 
tout  parce  que  la  pipéridine,  la  dipropy lamine  normale,  la 
diéthylamine  etc.  ne  présentent  pas  cette  difficulté. 


Ainsi  que  nous  Tavons  dit  au  commencement  de  ce 
mémoire  la  tétraméthylpipéridine  devait  nous  servir  pour 
d'autres  recherches.  D'abord  pour  étudier  Taction  de  l'acide 
azotique  réel  sur  ses  uréthanes  et  la  comparer  à  celle 
qu'il  exerce  sur  la  pipérylutéthane.  Mais  en  voulant  préparer 
les  uréthanes  une  difficulté,  analogue  à  celle  que  nous 
avons  déjà  mentionnée  pour  la  préparation  de  l'urée,  se 
présentait,  c'est  à  dire  l'extrême  lenteur  avec  laquelle  la 
tétraméthylpipéridine  réagit. 

Tandis  que  pour  faire  réagir  la  pipéridine  sur  un  éther 
chloroformique,  il  faut,  pour  éviter  une  trop  violente  réac- 
tion, diluer  avec  de  l'éther,  refroidir  ou  exécuter  la  réaction 
dans  l'eau,  on  peut  impunément  mêler  la  tétraméthylpipé- 
ridine avec  l'éther  chloroformique.  En  opérant  en  solution 
aqueuse  la  tétraméthylpipéridine  donne  un  hydrate  et  ne 
réagit  pas  ou  presque  pas.  En  solution  éthérée  la  réac- 
tion est  encore  très  lente,  il  se  dépose  en  effet  après 
quelque  temps  du  chlorhydrate  de  Tamine  et  on  perçoit 
l'odeur  caractéristique  de  l'uréthane  mais  même  après  quatre 
semaines  la  réaction  était  loin  d^être  terminée.  Un  chauffage 
de   la  solution  jusqu'à  Tébullition  n'est  guère  plus  efficace. 

Enfin  nous  avons  versé  les  deux  corps  dans  la  proportion 
d'une  molécule  de  l'aminé,  au  lieu  de  deux,  sur  une  molé- 
cule  du    chloroformiate   méthylique   dans   un   flacon   fermé 


*)  Une  différence  d'un  genre  analogue  avait  déjà  été  remarquée  par 
Tuo  de  nous  et  publiée  en  1885  (Ce  Reo.  4.  p.  896.  397,  899),  lore  de 
lecherches  concernant  l'action  de  l'acide  azotique  réel  sur  les  acides 
(libasiques,  entre  les  acides  prop>l-  et  isopropylmaloniques  L'aoide 
propylmalonique  est  Tiveinent  attaqué  et  la  réaction  est  terminée  au 
bout  d'une  demi-heure.  L'acide  isopropylmalonique  est  très  lentement 
attaqué  et  la  réaction  n'est  pas  encore  complète  en  24  heures. 
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par  nu  tnbe  à  chlorure  de  calcinm  et  nons  rayons  aban- 
donné  pendant  dix  jours.  Après  ce  temps  la  réaction  n'était 
pas  encore  terminée.  On  a  ajouté  de  l'acide  chlorhydriqne 
très  faible  pour  dissoudre  le  chlorhydrate  et  Tamine  libre 
et  Ton  a  réuni,  au  moyen  d'un  peu  d'éther,  Turéthane  et 
Téther  chioroformique  en  excès,  nageant  dans  la  solution. 
Puis  on  sépara  la  solution  éthérée,  qui  fut  lavée  à 
plusieurs  reprises  avec  une  faible  solution  de  carbonate 
sodique  puis  avec  de  Peau,  et  enfin  séchée  sur  du  sulfate 
de  sodium  anhydre  fondu.  La  distillation  fractionnée  fournit 
un  liquide,  bouillant  entre  227^  et  230^,  mais  contenant 
eilcore  du  chlore.  On  répéta  le  traitement  à  Teau,  jusqu'à 
ce  qu'il  fut  exempt  de  chlore,  on  le  sécha  de  nouveau 
et  on  redistilla.  Il  passait  maintenant  à  231^  sous  une 
pression  de  760  m.m.  Le  rendement  s'élevait  à  85%  d®  ^^ 
théorie.  Peut-être  pourrait-on  accélérer  la  réaction  en 
augmentant  encore  l'excès  d'éther  chioroformique. 

La  tétraméthylpipéryluréthane  méthylique 
est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  très  forte,  persis 
tante,  rappelant  un  peu  celle  de  la  menthe.  Elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Le 
poids  spéc.  était  de  0.9889  par  rapport  à  Tean  de  4^ 

L'analyse  fournit  les  chifi^res  suivants: 

0.1598  gr.  donnèrent  0.3891  gr.  CO»  et  0.1492  gr.  H.O. 
0.1694  gr.  ,  10.2  ce   d*Az  k  W  et  776  mm. 

Donc  trouvé:  G  66.40;  H  10.37;  Az  7.17. 
Galoulé  pour  ChHsiO,Az:  G  66.33;  H  10.55;  Az  7.08. 

Elle  cristallise  par  le  refroidissement  et  fond  entre 
—9^  et  —10^ 

L'action  de  l'acide  azotique  réel  sur  la  tétraméthylpipé- 
ryluréthane n'a  pas  encore  fourni  de  résultats  suffisants. 
Elle  est  nulle  à  — 18®;  à  — 10®  une  oxydation  a  lieu  mais 
le  produit  obtenu  est  résineux.  En  présence  d'urée  le  résultat 
fut  le  même.  On  n'a  pas  réussi  jusqu'ici  à  en  extraire  un 
corps  défini;   de  sorte  que  le  but  dans  lequel  nous  avons 


préparé  la  tétraméthylpipéridine  et  son  nréthane  n'a  pas 
encore  été  atteint  ^). 

Pour  mieax  caractériser  la  tétraméthylpipéridine  et  sur- 
tout pour  constater  encore  dans  d'antres  cas  la  lenteur  de 
réaction  de  ce  corps^  nous  y  avons  fait  réagir  encore 
d'autres  substances,  servant  quelquefois  à  reconnaître  les 
aminés  p.  e.  le  chlorure  de  benzoyle. 

Une  dissolution  dans  Téther  de  deux  molécules  de  Tamine 
sur  une  du  chlorure  dépose  peu  à  peu  des  aiguilles  du 
chlorhydrate.  Après  dix  jours  nous  avons  filtré,  évaporé 
réther  et  distillé  le  résidu  sous  pression  réduite  à  25  m.m. 
La  majorité  du  produit  passa  entre  260^  et  275^  C'était 
un  liquide  incolore  contenant  encore  du  chlore.  Placé  dans 
un  mélange  réfrigérant,  il  se  solidifia  et  resta  solide  à  la 
température  ordinaire.  On  le  pressa  entre  du  papier  buvard 
et  Ton  tâcha  de  le  recristalliser  dans  le  benzène,  mais  on 
n'obtint  qu'une  huile,  qu'on  dissolvait  dans  l*alcool  absolu. 
Puis  on  ajouta  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  corps  huileux 
se  fût  précipité  de  nouveau  et  l'on  chaufia  légèrement  au 
bain-marie  pour  le  redissoudre.  Après  refroidissement  on  y 
ajouta  un  petit  cristal,  obtenu  par  l'évaporation  d'une  goutte 
de  la  solution  alcoolique  sur  un  verre  de  montre.  Il  cristal- 


^)  Il  était  intéressant  pour  nous  de  Bavoir  si  la  diisopropylamine 
présenterait  la  même  difficulté.  Disons  tout  de  suite  que  ce  n'est  pas 
le  cas;  la  diisopropylamine  réagit  Yivement  avec  le  chloroformiate 
méthylique,  tant  en  solution  étbérée  que  dans  Teau  et  Ton  obtient 
facilement  la  diisopropyluréthane  méthylique.  Cette  uréthane 
n'étant  pas  connue  nous  Pavons  séparée,  en  voici  quelques  propriétés* 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  de  menthe,  bouillant  à  178^5  C. 
sous  une  pression  de  765.5  m.m. 

Le  poids  spéc.  envers  l'eau  de  4°  est  de  0.9258.  déterminé  k  22^.5. 

L'analyse  a  fourni  les  chitfres  suivants  0.1780  gr.  donnèrent  0.8941  gr. 
CO.  et  0.1768  gr.  H.O;  0.2310  gr.  donnèrent  18  ce.  d'Az  à  21°  et  769  m.m. 

Donc  trouvé:  C  60.38;  U  11.08;  Az  8.98. 
Calculé  pour  CsHjyOoAz:  C  60.37;  H  10.69;  Az  8.80. 

Cette  uréthane  n'est  pas  attaquée  par  l'acide  azotique  réel  à  — 15° 
et  pas  môme  si  on  laisse  monter  la  température  jusqu'à  +  15°.  On 
peut  retirer  de  lu  solution  Turéthane  intacte. 
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Usa  en  paillettes  incolores,  qui  furent  encore  deux  fois 
recristallisées  par  l'alcool  et  enfin  séchées  dans  le  vide.  Un 
dosage  de  carbone  et  d'hydrogène  donna  le  résultat  suivant 

0.1511  gr.  doonèrent  0.4850  gr.  GO,  et  0.1280  gr.  H.O. 

Donc  trouYé:  G  78.51;  H    9.4. 
Galcalé  poar  G  «H^aOAz:  G  78.36;  H  9.88. 

C'est  donc  la  benzoyltétraméthylpipéridine. 
Elle  fond  à  41^ — 42^  Elle  est  facilement  soluble  dans 
Talcool  absolu,  l'éther  et  le  benzène,  difficilement  soluble  dans 
Talcool  faible,  insoluble  dans  l'eau. 

Le  chlorure  de  picryle^  une  molécule  sur  deux  de 
la  tétraméthylpipéridine,  en  solution  benzénique  ne  réagit 
que  peu  ou  pas  du  tout.  En  faisant  bouillir  pendant  trois 
jours,  du  chlorhydrate  de  Famine  se  dépose  et  la  solution 
qui  a  pris  une  couleur  très  foncée  donne  par  évaporation 
lente  et  spontanée  des  prismes  qui  après  quelques  cristalli- 
sations dans  Talcool  fondeut  à  225°.  Le  même  corps  fut 
obtenu  de  la  façon  suivante.  Une  solution  alcoolique  chaude 
de  chlorure  de  picryle  est  mélangée  avec  une  solution 
pareille  de  Tamine  dans  la  proportion  d'une  du  chlorure 
sur  deux  de  l'aminé  et  on  laisse  refroidir.  De  longues 
aiguilles  incolores  se  déposent,  fondant  à  78°  et  qui  ne  sont 
que  le  picrate  éthylique.  La  liqueur  mère  filtrée  dépose 
après  quelques  jours  des  prismes  brillants  jaune-brun  qui 
après  quelques  recristallisations  dans  l'alcool  fondent  à  225°. 

Un  dosage  d'azote  donna  un  chiffre  correspondant  à  celui 
de  la  picryltétraméthylpipéridine. 

0.1498  gr.  donnèrent  21  c.o.  d'Az  à  18°  et  767  m.m. 

Donc  trouvé:  Az  16.8%. 
Galcalé  pour  Gi5H,o06Az4:  Az  15.9%. 

Ce  corps  est  très  difficilement  soluble  dans  l'alcool  absolu 
froid,  assez  facilement  à  chaud. 

Le  bromodinitrobenzène  en  solution  alcoolique  réagit  aussi 
mais  lentement;  après  quelques  jours  la  solution,  d'un  brun 
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foncé  y  dépose  des  prismes  brillaDts  jaune  pftle  qu'on  peat 
recristalliser  par  Talcool. 

A  la  page  410  nous  avons  déjà  fixé  l'attention  snr  une 
certaine  analogie  en  structure  de  la  diisopropylamine  et  de 
la  tétraméthylpipéridine;  afin  d'examiner  plus  à  fond  cette 
analogie  nous  avons  encore  fait  les  expériences  suivantes.  La 
diisopropylamine  ^)  donne  facilement  un  nitrite  stable.  La  tétra- 
méthylpipéridine a  aussi  cette  propriété  comme  on  va  le 
voir,  quoiqu'elle  ofire  quelque  difiérence. 

Une  forte  solution  aqueuse  froide  du  chlorhydrate  de 
tétraméthylpipéridine,  mêlée  à  une  solution  pareille  de  nitrite 
de  sodium  dépose  presqu'  immédiatement  des  cristaux,  qui 
peuvent  être  recristallisés  par  le  benzène  ou  l'éther  acétique 
bouillants,  dont  ils  se  séparent  en  fines  aiguilles  incolores. 
Celles-ci  cependant  retiennent  avec  ténacité  du  chlore,  dont 
il  n'est  pas  facile  de  les  débarrasser;  cependant  on  y  réussit 
par  des  cristallisations  répétées  dans  le  chloroforme  et  l'éther 
acétique,  ou  un  mélange  des  deux. 

Une  solution  aqueuse  bouillante  du  bromhydrate  de  tétra- 
méthylpipéridine dépose  le  nitrite  quand  on  y  ajoute  une 
solution  de  nitrite  de  sodium.  On  recristallise  par  le  chloro- 
forme dont  il  se  sépare  en  beaux  cristaux  bien  formés.  Il 
est  très  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  le  chloroforme,  peu 
dans  le  benzène  et  l'éther  acétique,  pas  du  tout  dans 
l'essence  de  pétrole  et  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Analyse:  0.1662  gr.  donnèrent  0.3468  gr.  GO.  et  0.1584  gr.  H-O; 
0.1930  donnèrent  24.4  ce.  d'azote  à  17^  765  m.m.  : 

Donc  tronvé  :  G  56.90,  H  10.25.  Âz  14.77. 
Galonlé  pour  GgHsoOjAzs:  G  57.44,  H  10.63,  Az  14.89. 

En  chaufiant  le  nitrite  prudemment  il  se  décompose 
vers  270^  en  produisant  le  dérivé  nitrosé,  qui  est  vite 
décomposé  en  noircissant. 

Les  eaux  mères  de  la  préparation  du  nitrite  furent 
chaufTées    jusqu'à   l'ébullition   pendant  quelques  heures   à 


')  K.  H.  M.  YAN  DEB  Zands,  Go  Roo.  VIII,  p.  209. 
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nn  réfrigérant  ascendant.  II  se  forme  alors  une  hnilejannfttre, 
qu'on  distille  avec  la  vapear  d'ean.  Reprise  par  l'éther, 
desséchée  par  le  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis  distillée 
d'abord  au  bain-marie  pour  chasser  Téther,  ensuite  sous  une 
pression  réduite  à  21  m.m.,  elle  passe  sans  véritable  éballition 
entre  130^  et  133^,  cristallise  quand  la  température  baisse 
au  dessous  de  15^  et  se  fond  quand  elle  s'élève  à  16^ 

Analyse:  0.1344  gr.  donnèreDt  0.3148  gr.  GOo  et  0.1283  gr.  H.O. 
0.1856  gr.  donnèrent  27  o.c.  d'Az  à  l?""  et  764  m.m. 

Donc  trouvé:  C  63.88;  H  10.60;  Az  16.70. 
Calcalé  pour  CHigOAs,:  G  63.&8;  H  10.58;  As  16.46. 

C'est  donc  la  nitrosotétraméthylpipéridine.  Sous 
la  pression  ordinaire  de  760  m.m.  elle  commence  à  bouillir 
entre  243^  et  245^  mais  semble  se  décomposer  en  noircissant. 


Nous  ajoutons  ici  les  résultats  de  nos  expériences  sar 
les  nitrites  et  les  dérivés  nitrosés  de  la  ^z-bromtétraméthyl- 
pipéridine,  de  la  triacétonamine  et  la  triacétonine,  faites 
pour  les  comparer  et  pour  compléter  les  données  publiées 
sur  ces  corps. 

Le  bromhydrate  de  /-bromtétraméthylpipéridine  étant 
très  difficilement  soluble  dans  l'eau,  on  a  pris  d'abord  une 
solution  chaude  à  laquelle  on  ajouta  une  solution  aqueuse 
chaude  de  la  quantité  théorique  du  nitrite  de  sodium, 
immédiatement  il  se  sépara  une  huile  brune  se  déposant 
au  fond  du  vase  et  se  figeant  par  le  refroidissement  C'est 
le  dérivé  nitrosé;  on  voit  ici  la  différence  de  stabilité  du 
nitrite  avec  celui  de  la  tétraméthylpipéridine,  qu'on  a  obtenu 
dans  des  conditions  analogues  (voir  page  41b).  Gomme  le 
chlorhydrate  est  plus  soluble,  on  a  transformé  le  brom- 
hydrate en  chlorhydrate,  en  le  triturant  avec  du  carbonate 
de  sodium  et  en  épuisant  avec  Téther;  la  solution  éthérée 
fut  agitée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible  et  la  solution 
aqueuse  acide  évaporée  à  sec  au  bain>marie.  En  prenant  une 
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solntion  satnrée  à  froid  du  chlorhydrate  et  en  y  ajoutant 
lu  nitrite  de  sodium,  il  se  sépare  immédiatement  un  corps 
>lanCy  pulvérulent^  qu'on  enlève  par  filtration,  qu'on  sèche 
it  cristallise  dans  Talcool,  dans  lequel  il  est  assez  di£Bcile- 
nent  soluble  et  dont  on  peut  le  précipiter  par  Téther,  sous 
forme  d'aiguilles  incolores.  Il  se  dissout  assez  bien  dans 
l'eau  mais  moins  que  le  nitrite  de  la  tétraméthylpipéridine. 
Un  dosage  de  brome  fournit  un  chiffre,  correspondant 
&  celui  qu'exige  le  nitrite  de  )/-bromtétraméthyl- 
pipéridine. 

0.3198  gr.  foarDirent  0.2223  gr.  ÂgBr. 

Dodo  trouvé:  Br  29.58% 
Calculé  pour  OgUiABrAzs:  Br  29.96 ''/o. 

La  nitroso  T^-bromtétraméthylpipéridine  obte- 
nue,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  cristallise  dans  l'alcool 
ou  l'ëther  sous  forme  de  minces  aiguilles  jaunes,  fondant  à  76^ 

Des  solutions  aqueuses  concentrées  et  froides  du  chlor- 
hydrate de  triacétonamine  et  de  nitrite  de  sodium  mélan- 
gées ensemble  ne  produisent  pas  de  précipité,  il  semble  que 
le  nitrite  est  facilement  soluble.  Si  l'on  abandonne  le 
mélange  à  lui-même  pendant  quelques  jours  il  sépare  de 
grandes  et  minces  feuilles  solubles  dans  l'éther^  c'est  la 
nitrosotriacétonamine.  En  chauffant  le  mélange  il  se 
trouble  immédiatement  en  déposant  une  huile  jaune,  qui  se 
fige  par  refroidissement,  soluble  dans  l'éther  dont  elle  se  dépose 
en   longues  aiguilles;   c'est  encore  la  nitrosotriacétonamine. 

La  triacétonine  sous  forme  de  chlorhydrate  traitée  de 
la  même  façon  ne  dépose  pas  de  nitrite,  mais  eu  chauffant 
à  KXy  on  obtient  immédiatement  la  nitrosotriacéto- 
ni  ne,  soluble  dans  l'éther  et  cristallisant  en  grandes  plaques, 
faiblement  jaunâtres,  déjà  décrites  par  M.  Fisgbbr  ^),  qui 
cependant  n'a  pas  indiqué  le  point  de  fusion,  que  nous 
avons  trouvé  à  59^ 


•)  1.  c. 


418 

Avant  de  clore  ce  mémoire,  qai  est  sartont  descriptif , 
nous  voulons  ajouter  quelques  mots  à  ce  que  nous  avons 
dit  p.  410  sans  cependant  pour  le  moment  entrer  dans  trop 
de  considérations  théoriques. 

Nous  avons  relevé  une  certaine  analogie  de  strnctnie 
entre  la  diisopropylamine  et  la  tétraméthylpipéridine,  cepen- 
dant il  est  clair  que,  dans  la  tétraméthylpipéridine,  les 
groupes  attachés  à  Tazote  n'auront  plus  la  mobilité  de  celles 
de  la  diisopropylamine.  A  côté  de  l'analogie  il  doit  donc 
aussi  y  avoir  des  différences.  Or  il  semble  découler  de 
nos  résultats  que  Tatome  d'azote  ne  montre  pas  de  différence 
dans  les  deux  cas;  il  donne  très  facilement  des  combinai- 
sons avec  les  acides,  même  avec  Tacide  azoteux.  Hais 
l'atome  d'hydrogène  qui  y  est  lié  est  moins  facilement 
remplacé  par  de  grands  complexes  d'atomes  dans  la  tétra- 
méthylpipéridine  que  dans  la  diisopropylamine.  C'est  comme 
si  sa  place  était  devenue  moins  facilement  abordable. 
Cependant  les  groupes  eux-mêmes  attachés  à  l'azote,  aussi 
bien  que  les  corps  qu'on  fait  réagir,  jouent  aussi  un  rôle 
dans  ces  réactions  qn  on  ne  doit  pas  perdre  de  vue.  Il  y 
a  encore  quelques  faits  du  même  ordre  mentionnés  ça  et 
là  dans  la  littérature  chimique,  nous  tâcherons  de  les  ras- 
sembler et  d'y  en  ajouter  quelques  autres,  afin  de  rechercher 
s'ils  ne  modifient  pas  un  peu  les  idées  courantes  sur  la 
configuration  de  l'azote  et  de  ses  combinaisons,  comme  cela 
nous  semble  dès  à  présent. 

Leide,  Juin  1904^). 


0  Par  des  cirooflatanoes  imprévues,  indépeDdantes  de  notre  yolonté 
et  de  la  Rédaction,  ce  travail,  dont  un  résamé  a  été  communiqué  à 
l'Académie  des  Sciences  d'Amsterdam,  Séance  du  24  Sept.  1904,  n'a 
pu  être  publié  plus  tôt 


Nouvelles  recherches  sur  Taetlon  des  bases  sur  Thydrate 

de  chloral, 

PAB  M,  J.  Ë.  ËNKLAAR. 


Avant  de  commnniqner  les  résultats  de  mes  Donvelles 
recherches  ^)  sur  Taction  des  bases  snr  Thydrate  de  cbloral, 
je  désire  dire  quelques  mots  d'un  travail,  paru  également  au 
cours  du  dernier  trimestre  de  1904  ^),  publié  par  H.  A.  Wbrnbr. 
De  même  que  dans  mes  recherches,  Wbrnbr  étudie  Tinflu- 
ence  des  sels  neutres  sur  la  réaction;  mais  pour  le  reste 
il  ne  peut  être  fait  de  comparaison,  parce  que  Wbrnbr 
travaille  à  hautes  températures  (120^  à  250^)  en  tubes 
scellés  avec  un  excès  d'hydrate  de  chloral,  tandis  que  j'ai 
étudié  la  réaction  à  0^  en  présence  d'un  excès  de  base. 

Wbrnbr  en  outre  n'étudie  pas  la  marche  de  la  réaction  ;  il 
titre  au  moyen  de  soude  l'acide  formique  libre  formé;  il 
conclut  que  la  soude  caustique,  la  seule  base  qu'il  a  fait 
agir^  peut  décomposer  pins  d'hydrate  de  chloral  que  la 
quantité  théorique,  calculée  d'après  l'équation  bimoléculaire 
ordinaire,  que  la  quantité  décomposée  est  fonction  de  la 
température,  enfin  qu'une  molécule  de  soude  caustique  peut 


')  Cf.  Ce  Recueil,  t.  XXIII,  n«  6. 

0  J'ai  eu  coDDaissance  du  travail  de  VVernbb  par  un  référai  pain 
dans  le  Chem.  Ceutr.  Bl.  du  16  Novembre  1904.  Ma  commuDioation 
était  à  ce  moment  déjà  imprimée,  ce  qui  m'a  empêché  de  faire  la 
citation.  L'article  original  de  Webneb  a  paru  dans  le  Journal  of  the 
Chemical  Society  n^  DIV.  Vols  LXXXV  et  LXXXVI,  p.  1876  soua  le 
titre:  «The  Décomposition  of  Chloral  Hydrate  by  Sodium  Hydroxyde 
and  by  certain  Salts". 

Hêc.  d.  trav,  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  ^ 
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décomposer   4    molécnles   d'hydrate  de  chloral.   Le  liquide 
devient  ainsi  fortement  acide. 

Wbrnbr  a  aassi  trouvé  qae  les  sels  saivants,  employés 
seuls,  notamment  le  formiate,  Tacétate,  le  propionate,  le 
chlorure,  le  sulfate  et  le  phosphate  de  sodium,  transforment 
complètement  entre  120°  et  170°  dans  les  conditions  énon- 
cées rhydrate  de  chloral  en  chloroforme  et  acide  formique. 
II  ajoute  que:  ;,The  outcome  of  this  investigation  goes  to 
prove,  that  the  usually  adopted  équation  given  at  the  com- 
mencement of  this  paper  is  substantially  incorrect  and  has 
really  no  foundation  in  fact'*.  Il  admet  donc,  que  l'hydrate 
de  chloral  est  décomposé  directement  par  contact  avec 
Talcali  en  chloroforme  et  acide  formique.  Cette  hypothèse, 
^e  rejet  des  équations  habituelles,  et  le  fait  de  considérer 
Talcali  comme  une  substance  agissant  au  contact,  c'est  à  dire 
comme  catalysateur,  concordent  tout  à  fait  avec  les  idées 
que  j'ai  émises  ^). 

Pour  expliquer  que  d'après  la  température,  ^  plusieurs 
molécules  d'hydrate  de  chloral  sont  décomposées,  Wbrnbs 
admet  la  formation  du  sel  de  sodium  de  l'hydrate  de  chloral, 
dont  j'ai  également  parlé  dans  ma  première  communication, 
parue  dans  ce  Recueil,  et  la  décomposition  de  ce  sel  en 
chloroforme  et  en  formiate  de  sodium;  c'est  absolument  con- 
forme à  ce  que  j'ai  admis,  en  laissant  de  côté  la  question 
des  ions.  Mais  selon  Wbrnbr  l'hydrate  de  chloral  agit 
comme  un  acide  sur  le  formiate  formé  en  produisant  de 
Tacide  formique  libre  et  le  sel  de  sodium  de  l'hydrate  de 
chloral;  ce  dernier  est  donc  sans  cesse  régénéré  et  son 
action  peut  se  répéter.  J'ai  aussi  signalé,  que  l'on  doit  con- 
sidérer l'hydrate  de  chloral  comme  un  acide  faible;  mais 
de  savoir  si  sa  propriété  acide  est  suffisamment  prononcée 
pour  décomposer  un  formiate  et  produire  de  l'acide  formique. 


*)  Webnbb  n'emploie  pas  le  mot  ,  catalysât ear";  suiTant  son  inter- 
prétation du  mécanisme  de  la  réaction  le  sel  de  sodium  de  Thydrate 
de  chloral  est  régénéré  ohaque  fois.  Dans  ces  cas  on  parle  par  préfé- 
rence de  réactions  copulées. 


421 

plus  fort  que  Tacide  acétiqne^)^  cela  me  semble  assez 
douteux,  d'aatant  plas  qn'eu  tubes  scellés,  la  volatilité  ne 
peut  joaer  de  rôle.  Si  l'on  admet,  que  l'alcali  et  les  sels 
jouent  dans  la  réaction  le  rôle  de  catalysateurs  sans  se 
rendre  compte  au  préalable  du  mécanisme  de  la  réaction, 
il  n'y  a  rien  d'étonnant  que,  d'après  les  conditions  plus  ou 
moins  favorables  de  l'action  catalytiqne,  un  nombre  plus 
on  moins  grand  de  molécules  d'hydrate  de  chloral  soient 
décomposées.  Les  résultats  et  les  hypothèses  de  Wbrnbb 
sont  dans  les  autres  circonstances  tout-à-fait  analogues  à  ceux 
que  j'ai  exprimés. 

Après  avoir  pris  connaissance  de  ce  mémoire,  j'ai  de  suite 
examiné,  si  l'hydrate  de  chloral  en  solution  se  décomposait 
à  basse  température  sous  la  seule  influence  des  sels;  j'ai 
constaté  que  dans  les  conditions  de  mes  expériences  il  n'en 
était  pas  ainsi;  tout  au  plus  y-avaitil  une  très  faible 
décomposition  dans  les  solutions  de  sels  d'acides  faibles  présen- 
tant une  forte  réaction  alcaline,  c'est  à  dire  de  sels  hydro- 
lyses; solutions  dans  lesquelles  il  y  a  en  realité  une  petite 
quantité  de  base  libre. 

Après  la  publication  de  la  première  partie  de  mes  recherches 
mon  attention  a  été  attirée  par  un  travail  de  BOttgbr  et  de 
KdTZ  ^),  paru  il  y  a  trois  ans,  qui  m'avait  échappé.  Ces 
auteurs  ont  fait  agir  la  soude  caustique  sur  Thydrate  de 
chloral  et  se  sont  occupés  de  la  manière,  dont  la  réaction  se 
passe.  Us  ont  trouvé,  qu'en  présence  d'un  excès  d'alcali  au 
début,  la  réaction  prend  un  caractère  bimoléculaire,  tandis- 
qu'en  présence  d'uu  excès  d'hydrate  de  chloral,  le  caractère 
monomoléculaire  prend  le  dessus.  En  même  temps  ils  con- 
statent, surtout  aux  derniers  stades  de  la  réaction,  des 
décompositions  importantes,  notamment  la  formation  d'ions 
chlore.    Pour   des  quantités   équivalentes  ils  ne  peuvent  se 


^)  Les  affiDitës  relatives  de  ces  acides  sont  respectivement  0.039  et  0.012. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  1902,  Bd.  65.  Zur  KeDDtniss  der  Reaktion 
zwischen  Chloralhydrat  und  Âlkali,  vod  W.  BOttgbb  nnà  A.  KOtz. 
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prononcer  ni  pour  an  cas  ni  pour  T antre ,  et  il  leur  semble 
qne  plnsienrs  réactions  se  produisent  simaltanëment. 

Afin  de  se  rendre  compte  jusqu'à  quel  point  ces  résultats 
sont  en  contradiction  avec  les  miens,  il  faut  étudier  les 
circonstances  dans  lesquelles  BOttgbr  et  KdTz  ont  travaillé. 
La  différence  est  notable;  d'abord  ces  auteurs  ont  opéré 
avec  une  très  petite  quantité  d'alcali  en  excès  ^)  ou  avec 
un  excès  d'hydrate  de  chloral;  ils  ont  employé  des  solutions 
plus  concentrées  et  enfin  ils  ont  étudié  les  réactions  à  25^  G. 
Un  léger  excès  d'alcali  et  surtout  un  excès  d'hydrate  de 
chloral  sont  de  nature  à  provoquer  dans  les  conditions 
ordinaires  un  tel  retard  de  la  réaction,  que  la  mesure  de 
la  vitesse  réactionnelle  n'a  pas  de  signification.  L'élévation 
de  la  température  leur  permettait  d'évaluer  cette  vitesse  ;  mais 
les  réactions  accessoires  sont  ainsi  fortement  accentuées  et  la 
marche  régulière  de  la  réaction  est  troublée.  B(5tt»br  et 
K($TZ  disent  d'ailleurs  eux-mêmes:  ,,DassderGangder  Werthe 
so  viel  grOsser  ist  als  bei  Rbighbr,  ist  vermutlich  nicht 
sowohl  auf  grôssere,  durch  den  raschen  Verlauf  bei  hdherer 
Temperatur  bedingte  Versuchsfehler  zurtickzuflihren,  als 
vielmehr  auf  eine  mit  stcigender  Temperatur  stàrker  hervor- 
tretende  Storung  des  Vorganges".  L'action  de  l'alcali  sur  le 
chloroforme  à  chaud  est  bien  connue;  l'action  sur  l'hydrate 
de  chloral  dissous  est  plus  intense  ^  action  dans  laquelle 
pour  BQttgbr  et  K(5tz,  ainsi  que  selon  moi-même  ^),  il  faut 
admettre  une  substitution  des  atomes  Cl  par  des  groupe- 
ments OH,  ce  qui  amène  des  ions  Cl  dans  le  liquide. 

')  Afin  de  pouvoir  comparer  les  conditions  de  température  et  de  con- 
oentration  dans  lesquelles  BOttger  et  Kôtz  ont  travaillé,  et  dans 
lesquelles  j'ai  moi-même  opéré,  ou  peut  citer  les  chiffres  suivants 
donnant  les  rapports  de  concentration  de  la  solution  de  l'hydrate  de 
chloral  et  de  l'alcali:  Pour  une  molécule  d'hydrate  de  chloral:  1.03, 
0.515,  0.258,  0.103  mol.  d'alcali  (BOttger  et  Kôtz);  —  0.6,  1,  1.1.  1.2, 
1.4  et  1.6  mol.  d'alcali  (moi-même).  La  concentration  de  l'hydrate  de 
chloral  était  17  à  169  m.gim.  au  litre,  c.  a.  d.  presque  toujours  1.7  à 
16.9  fois  plus  forte  que  dans  mes  expériences  et  la  température  de  25°, 
tandis  que  dans  mes  essais  cette  température  était  0°. 

3)  Ce  Recueil,  t.  XXIII,  n".  6. 
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BOttgbr    et    K(5tz    ont   étudié   spécialement   les  réactions 
accessoires  ;  ils  admettent  notamment  la  formation  da  composé 
CGljOH— GH(0H)2;   la  concentration  des  ions  Cl  devient 
relativement  élevée  dans  les  solutions.   Mais  il  y  a  encore 
une  antro  influence  nuisible,   qui  doit  se  faire  sentir.  J*ai 
montré  que  certains  sels  neutres,  notamment  aussi  les  for- 
miates,   produisent   une  accélération   de  la  réaction.   A   de 
fortes  concentrations  et  sous  l'influence  de  Taccélération  par 
l'élévation  de  la  température,  il  se  forment  très  rapidement 
des  formiates  en  quantité  notable,  qui  se  dissolvent  dans  le  . 
liquide  où  se  produit  la  réaction;  la  quantité  en  augmente 
à    mesure   que  la  quantité   d'hydrate  de  chloral    diminue. 
Lorsque  Bôttgbr  et  Kôtz  opèrent  avec  17  molécules  milligr. 
d'hydrate  de  chloral  par  litre,  ils  doivent  finalement  arriver 
à  obtenir   17   molécules  milligr.  de  formiate  alcalin,  ce  qui 
représente  donc  une  solution  à  peu  près  0.02  normale;  avec 
une  solution   décime  normale,  j'ai  observé  déjà   une  forte 
accélération    de    la    réaction.    Cette    influence  se  manifeste 
d'ailleurs  d'une  manière  iirégulière;  c'est  ainsi  que  BOttger 
et  KôTz  trouvent  des  valeurs,  qui  à  proprement  parler  ne  se 
rapportent   ni    à    un    type   monomoléculaire  ni  à   un  type 
bimoléculaire  ;  ils  disent  conséquemment  :  ^Unbestreitbar  ist 
jedenfalls,  dass  dièse  Reaction  eben  kein  „ausgezeichneter" 
Fali   einer  chemischen  Umsetzung  ist,  die  nach  einem  ein- 
fachen  Schéma   verlauft".    Dans  leurs  déterminations  avec 
un  excès  d'hydrate  de  chloral  ils  trouvent  en  eflet,  que  la 
correspondance   avec    une   réaction    monomoléculaire  est  si 
grande^  qu'ils  admettent  que  la  réaction  est  réellement  mono- 
moléculaire. Ils  admettent  ensuite  qu'une  quantité  déterminée 
d'hydrate  de   chloral  est  neutralisée  par  l'alcali,  laissent  le 
sel  formé  se  dédoubler  électrolytiquement  et  l'ion  hydrate 
de  chloral  se  décomposer  en  chloroforme  et  en  ion  de  l'acide 
formique.   Ils  sont  donc  arrivés  à  la  manière  d'envisager  la 
question,  que  j'ai  moi  même  mise  à  l'avant  plan  ^). 


')  Ce  Recueil,  t.  XXIII,  d«.  6. 
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En  élevant  la  concentration  de  Talcali  jusqu'à  un  léger  excès, 
BOttgkr  et  EOtz  comprennent  le  système  hydrate  de  chloral 
H-  alcali  dans  le  sens  bimoléculaire  :  CCls .  CHCOH),  4-  OH'  = 
OHCI3  4-  CHO'j  H-  HjO,  et  ce  serait  ainsi  le  type  principal 
en  présence  d'un  excès  d'alcali.  Pour  des  quantités  équiva- 
lentes,  la  réaction  se  ferait  d'après  les  deux  schémas:  ,,Ver- 
muthlich  findet  aber  Chloroformbildung  anf  beiden  Wegen 
statt  und  nur  unter  gewissen  Grensbedingungen  nach  dem 
einen  oder  anderen  Schéma". 

En  tenant  compte  des  résultats  de  BôirrER  et  E(5tz,  j'ai 
fait  quelques  déterminations  au  moyen  d'eau  de  chaux  sur 
des  mélanges  dans  lesquels  la  base  n'était  pas  en  excès. 
J'ai  obtenu  les  chiffres  suivants  ^): 

Tableau  I. 

Concentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral  =  20. 

de  Ca(OH)s  =  12  s). 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  de 

chloral. 


Concentration 

do  la  solution  de 

Ca(OH)i 


0.4343  K  = 


0 

18.89 

10.89 

120 

18.17 

10.17 

0.00014 

236.5 

17.55 

9.55 

0.00013 

842 

17.14 

9.14 

0.00012 

Moyenne:    0.00013. 

0  AfiD  d'empêcher  complètemeDt  Taction  de  Tanhydride  carbonique 
de  Pair,  le  liquide  (100  ce.)  a  été  extrait  aa  moyen  d'une  pompe  du 
flacon  fermé,  placé  lui-même  dans  la  glace,  tandis  que  l'air  y  entrait 
après  avoir  [lassé  successivement  dans  des  flacons  laveurs  contenant  une 
solution  alcaline ,  un  tube  avec  de  la  chaux  sodée  et  un  flacon  avec  de  l'eau. 

En  raison  de  la  grande  quantité  de  liquide  employé  au  titrage, 
la  phénolphtaléine  employée  comme  indicateur  agissait  avec  moins 
de  sensibilité,  à  cause  de  la  dissociation  électroly tique.  C'est  pour- 
quoi le  dosage  de  la  baryte  a  été  fait  avec  un  même  volume  de 
liquide  et  la  même  quantité  de  phénolphtaléine. 

Au  sujet  de  la  dissociation  électrolytique  de  la  phénolphtaléine  on 
peut  consulter  le  travail  du  Dr.  BOttgeb  publié  dans  le  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.,  Bd.  41,  Heft  5,  1905,  s.  636. 

*)  Les  unités  dauj  lesquelles  sont  exprimés  ici  et  dans  la  suite  les 
Ca(0H)3  sont  Vs  mol.  milligr.  (aequiv.  milligr.). 
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Il  en  résnlte,  que  la  vitesse  réactionnelle  de  0.0066  (Cf. 
Tableau  V  et  VI)  touche  à  0.00013,  quand  la  concentration 
de  Tune  des  deux  substances  réagissantes  est  doublée. 

En  admettant  une  réaction  bimoléculaire,  ce  fait  serait 
incompréhensible.  Si  la  réaction  se  poursuivait,  on  obtien- 
drait sans  doute  des  valeurs  décroissantes.  Les  réactions 
accessoires  devraient  se  montrer  plus  importantes. 

Lorsque  des  quantités  équivalentes  des  deux  substances 
agissent  Tune  sur  l'autre,  la  diminution  des  valeurs  de  la 
vitesse  réactionnelle  calculées  d'après  un  schéma  monomolé- 
culaire est  nettement  accentuée.  J'ai  d'ailleurs  déjà  observé 
ce  fait  dans  l'emploi  des  bases  EOH  et  NaOH  ^). 

Tableau  II. 

CooMDtratioo  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral  =  10. 

deCa(OH)î  =  10. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  de 

chloral. 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ca(OH), 


0.4343  K  = 
1  .         a 


0 

8.668 

8.668 

^_ 

21.5 

7.924 

7.924 

0.00182 

49 

7.049 

7.049 

0.00183 

84 

6.336 

6.336 

0.00162 

124 

5.764     . 

5.764 

0.00143 

1535 

5.236 

5.236 

0.00143 

166.5 

5.050 

5.050 

0.00141 

Moyenne  :    0.00159. 

Une  deuxième  détermination  a  donné  la  valeur  moyenne 
0.00155.  (Voir  Tableau  XX). 

L'hypothèse  de  la  formation  d'un  sel  de  l'hydrate  de 
chloral,  qui  se  décompose  de  lui-même  très  lentement  et 
plus  rapidement  sous  un  excès  de  base,  agissant  comme 
catalysateur  et  empêchant  la  décomposition  hydrolytique 
du   sel   de    l'hydrate   de   chloral,    explique   la   diminution 


>)  Ce  Recneil,  t.  XXIII,  n^  6. 
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de  la  moyenne  de  la  vitesse  de  réaction  et  la  marche 
singulière  du  phénomène.  Le  sel  de  Tacide  faible  (hydrate 
de  chloral)  est  évidemment  fortement  dédoublé  par  hydro- 
lyse; seul  le  sel  non  hydrolyse,  mais  décomposé  par 
électrolyse  subit  la  transformation  en  question.  A  mesure 
que  la  décomposition  avance  la  concentration  de  la  solution 
diminue  et  par  suite  la  décomposition  bydrolytique  du  sel 
d'hydrate  de  chloral  augmente.  C'est  Tun  des  motifs  pour 
lequel  la  vitesse  réactionnelle  diminue. 

Un  autre  motif  réside  dans  les  réactions  accessoires,  qui 
amènent  des  ions  Cl  dans  le  liquide,  qui  sont  certainement 
bimoléculaires  et  qui  comme  telles  sont  proportionnelles  à  la 
2®  puissance  de  la  concentration  du  système.  Les  valeurs 
trouvées  pour  la  concentration  de  T  hydrate  de  chloral 
doivent  donc,  à  partir  de  la  deuxième,  être  augmentées 
pour  une  teneur  sans  cesse  décroissante  ^),  pour  les  débar- 
rasser de  rinfluence  de  la  dite  réaction  accessoire. 


0  La  réaotion  accessoire  en  question,  notamment  la  substitation des 
atomes  de  chlore  de  Tbydrate  de  chloral  par  des  groupes  OH  de  la 
base  est-elle  de  si  peu  d'importance,  qu'elle  puisse  être  négligée  par 
rapport  à  la  réaction  principale  ?  Pour  pouvoir  répondre  à  cette  question, 
j'ai  évalué  la  teneur  en  ions  Cl  en  comparant  10  ce.  du  mélange 
additionnés  d'une  quantité  déterminée  de  UNO3  et  de  AgNOs  avec 
10  ce.  de  Teau  de  la  canalisation  de  la  ville  d'Utrecht  et  en  diluant 
cette  dernière  quantité  avec  de  Teau  distillée  jusqu'à  ce  que  le  trouble 
observé  soit  identique  k  celui  que  donnait  le  mélange.  L'eau  de  la 
distribution  contient  d'une  manière  presque  constante  18  mgr.  d'ions 
chlore  par  litre.  C'est  ainsi  que  j'ai  trouvé  que  pour  un  mélange  de 
quantités  équivalentes  d'hydrate  de  chloral  et  de  base,  il  y  avait  de 
suite  4,  et  vers  la  fin  de  la  réaction  principale  13  milligr.  d*ions  Cl 
par  litre.  Dans  cette  réaction  accessoire  donc,  en  admettant  que  seule- 
ment un  atome  de  chlore  de  l'hydrate  de  chloral  soit  déplacé  par  OU , 
il  y  aurait  une  diminution  totale  de  la  concentration  de  l'hydrate  de 

chloral  de  „--r  =0.118  et  .—--  =  0.366  molécules  milligr.  au  litre.  La 
oo.o  60.0 

valeur   de   ces  chiffres  est  de  nature  à  faire  admettre  une  influence 

sensible  sur  les  valeurs  des  vitesses  réactionnelles. 

Quand  le  phénomène  se  produit  rapidement  en  présence  d'un  excès 

da  base  ou  d'un  oatalysateur,  la  teneur  maximale  des  ions  Cl  comporte 
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Le  ralentissement  considérable,  qui  produit  évidemment 
une  augmentation  de  la  teneur  en  hydrate  de  chloral 
libre,  provient  peut-être  d'une  influence  de  l'hydrate  de 
chloral,  qui  correspond  à  celle  de  Tacétate  (voir  tableaux 
XVIIl  en  XIX)  et  qui  dépasse  de  beaucoup  les  consé- 
quences de  la  diminution  de  la  dissociation  électrolytique 
en  présence  d'un  excès  de  base.  Cette  diminution  en  pré- 
sence d'un  excès  de  base  doit  diminuer  la  chute  des  valeurs 
trouvées  pour  la  vitesse  réactionnelle.  Cela  doit  être  égale- 
ment le  cas,  lorsque  la  décomposition  en  formiate  et  chloro- 
forme, c'est  à  dire  la  réaction  principale,  est  accélérée,  et 
que  la  concentration  du  système  diminue  plus  vite,  ce  qui 
diminue  aussi  Tintensité  des  réactions  accessoires. 

Maintenant  que  j'ai  appris  à  connaître  l'action  catalysante 
des  sels  neutres  et  I0  fait,  qu'ils  ne  modifient  pas  la  nature 
de  la  réaction,  j'ai  eu  l'idée  de  rechercher  l'accélération 
en  question  sous  l'influence  de  ces  sels: 

Tableau  III. 

Addition  d«  V30  mol.  gr.  de  chlorure  de  oaloium. 
CoDoentiation  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral  =  10. 

.        de  Ca(OH)-  =  10. 


'     Concentration  de  la 
Temps.      solution  d'hydrate  de 

chloral. 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ca(OH)a. 


0.4848  K  = 

1  ,  a 

t      *   a— X 


0 

8.922 

22 

8.092 

44.2 

7.428 

102.6 

6.106 

137 

5.436 

160.5 

5.187 

190.5 

4.772 

8.922 
8.092 
7.428 
6.100 
5.436 
5.187 
4.772 


0.0019 
0.0018 
0.0016 
0.0016 
0.0015 
0.0014 


Moyenne  :    0.0016. 


4  milligr.  au  litre  et  est  presque  toujours  moindre;  de  sorte  que  la 
régularité  de  la  réaction  mouomoléculaire  n'est  que  peu  on  pas  influencée. 
£0  admettant  que  probablement  cette  réaction  accessoire  n'engeodre 
que  CClsOH  —  CH(OH): ,  Texoès  de  base  reste  le  même  et  la  concentration 
de  l'hydrate  de  chloral  est  déterminée  chaque  fois  en  retranchant  de  la  con- 
centration trou  vée  de  la  base ,  la  valeur  correspondant  à  rexoès  de  la  base. 
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Tableau  IV. 

Addition  d»  V-o  mol*  gX»  de  oitrate  de  caloiom. 
Concentration  initiale  de  la  solatioD  d*hydrate  de  ohloral 

,        de  Ca(0H)5  =  10. 


=  10. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  de 

chloral. 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ca(OH)t. 


0.4348  K  = 
1  ,  a 

t      ®   a— X 


0 

8.747 

8.747 

^_ 

17.5 

8.122 

8.122 

0.0018 

89 

7.458 

7.458 

0.0018 

59.5 

6.834 

6.884 

0.0018 

79.5 

6.443 

6448 

0.0017 

100 

6.053 

6.053 

0.0016 

122 

5.624 

5.624 

0.0016 

148 

5.283 

5.233 

0.0015 

169.5 

4.998 

4.998 

0.0015 

Moyenne  :    0.0017. 

Le  caractère  monomolécalaire  de  la  réaction  principale 
devient  ainsi  bien  pins  nettement  marqué. 

Un  excès  d'bydrozyde  de  calcium  a  donné,  comme  dans 
le  cas  des  hjdroxydes  de  potassium  et  de  sodium,  à  la 
réaction  une  allure  plus  rapide,  qui  a  suivi  exactement  le 
schéma  monomoléculaire. 

Tableau  V. 

Concentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral  =  10. 
,  ,  ,        de  Ca(0H)2  =  12. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  de 

chloraL 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ca(OH)s 


0.4343  K  = 

1  ,         a 
t  a— X 


0 

4.667 

6.667 

— . 

17 

3.691 

5.691 

0.0060 

34.5 

2.756 

4.756 

0.0066 

49.5 

2.146 

4.146 

0.0068 

64 

1.740 

3.740 

0.0067 

80 

1.874 

8.874 

0.0066 

97.5 

1.089 

8.089 

0.0065 

120.5 

0.756 

2.756 

0.0066 

Moyenne:    0.0065. 
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Tableau  VI. 

Concentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  ohloral  =  10. 

,        de  Ca(OH),  =  12. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  de 

chloraL 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ca(OH),. 


0.4843  K  = 
t      "*  a— X 


0 

5.05 

7.05 

^» 

16 

3.90 

5.90 

0.0070 

35 

3.04 

5.04 

0.0063 

55.5 

2.22 

4.22 

0.0064 

82 

1.48 

3.48 

0.0065 

107 

0.99 

2.99 

0.0066 

129.5 

0.66 

2.66 

0.0068 

Moyenne:    0.0066. 

D'antres  déterminations  ont  donné  comme  moyenne  0.0067, 
0.0066  et  0.0061. 

Quelques  déterminations  ont  été  effectuées  avec  des  concen- 
trations plus  élevées  ;  mais  avec  le  même  excès  de  base. 

Tableau  VIL 

Concentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral  =  20. 

de  Ca(OH);  =  22. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution   d'hydrate  de 

chloraL 


Concentration: 

de  la  solution  de 

Ca(OH)i. 


0.4843  K  = 

t  ,         a 

=  —  log. 

t      ®   a— X 


0 

9.399 

11.399 

.— 

20 

6.561 

8.561 

0.0077 

38.5 

4.758 

6.758 

0.0077 

56 

3.527 

5.586 

0.0076 

75.5 

2.586 

4.586 

0.0074 

92.5 

1.998 

3.998 

0.0073 

113 

1.450 

3.450 

0.0072 

Moyenne:    00075. 
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Tableau  VUI. 


Conoentratton  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  obloral  =  30. 

de  C«(0U)5  =  32. 


Concentration  de  la 

Concentration 

a4313  K  = 

Temps. 

solution  d'hydrate  do 
chloral. 

de  la  solution  de 
Ca(OH)i. 

1   ,          a 
=    t-  ^^^-  a-x 

0 

11.706 

13.706 

_ 

16 

8.309 

10.309 

0.0094 

32 

6.146 

8.146 

0.0087 

47 

4.724 

6.724 

0.0084 

62.5 

3.517 

5.517 

0.0083 

78 

2.741 

4.741 

0.0081 

90 

2.051 

4.051 

0.0084 

112.5 

1.276 

3.276 

Moy( 

0.0086 

mne  :    0.0086. 

On  coDState  donc  dans  les  deux  cas  une  marche  régulière 
de  la  réaction  avec  une  vitesse  plus  grande.  Gela  peut 
provenir  d'une  diminution  de  décomposition  hjdrolytique 
du  sel;  ou  d'une  diminution  du  volume  de  réaction ,  par 
laquelle  le  nombre  des  chocs  des  molécules  les  unes  contre 
les  autres  augmente  dans  l'unité  de  temps.  Dans  l'inver- 
sion du  saccharose  par  les  acides  on  retrouve 
de  même  une  décomposition  plus  rapide  quand 
la  concentration  initiale  de  la  solution  de 
sucre  augmente. 

L'action  des  sels  ^)  neutres  a  été  trouvée ,  lois  de  l'addition 
d'hydroxjde  de  calcium,  de  même  espèce  et  de  même  ordre, 
que  celle  que  l'on  observe  en  présence  de  soude  où  de 
potasse  caustique,  ainsi  que  le  montrent  les  chiffres  suivants  ; 
cette  action  présente  un  caractère  additif: 


0  Cf.:  Ueber  die  ReaktioDSgeschwindigkeit  bei  der  Inversion  voo 
Robrzucker,  von  S.  Arrhenius,  Zeitscbr.  f.  Pbysik.  Chem.,  1889,  et 
Spobr  Zeitschr.  f.  Fbysik.  Cbem.  1885. 
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Tableau  IX. 

Addition  de  V-o  mol.  gr.  de  formiate  de  calcium. 
CoDcentration  initiale  de  la  solation  d*kydrate  de  ohloral 

.       de  C«(OH).  =  12. 


=  10. 


Concentration  de  la 

Concentration 

a4343K  = 

Temps. 

solution  d'hydrate  de 
chloraL 

de  la  solution  de 
Ca(OH),. 

1  ,         a 
=  T  ^'^'  a-x 

0 

6.756 

8.756 

— 

15.5 

4.890 

6.890 

0.0090 

81 

3.560 

5.560 

0.0090 

50.5 

2.S40 

4.840 

0.0091 

72.5 

1.580 

8.530 

0.0089 

Moyenne  :    0.0090. 

Tableau  X. 

Addition  de  Vso  ™ol.  gr.  de  formiate  de  oalciam. 
Concentration  initiale  de  la  solation  d'hydrate  de  obloral  =  10. 

de  Ca(OH)î  =  12. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4313  K  = 

Temps. 

solution  d'hydrate  de 
chloral. 

de  la  solution  de 
Oa(OH)i. 

=    t  ^^«-  a-i 

0 

6.383 

8.388 

*«M 

28 

4.017 

6.017 

0.0087 

41 

2.772 

4.772 

0.0088 

57 

2.001 

4.001 

0.0088 

72 

1.527 

3.527 

0.0086 

Moyenne  :    0.0087. 

D'antres  déterminatioDS  ont  donné  les  moyennes  0.0089 
et  0.0093.  Il  est  remarquable;  que  Tun  des  produits  de  la 
réaction  ait  une  action  accélératrice;  dans  des  solutions 
aussi  diluées  que  celles  que  j'ai  employées,  cela  ne  peut 
avoir  d'influence  sensible  au  commencement  de  la  réaction. 
Lorsque  la  concentration  descend  en  dessous  de  1,  les 
chiffres  exprimant  la  vitesse  réactionnelle  commencent  à 
augmenter  notablement.  J'attribue  ce  fait  à  l'action  du  for- 
miate formé;  dont  la  concentration  se  rapproche  alors  de 
dix  fois  celle  de  l'hydrate  de  chloral;  ces  chiffres  élevés 
ne  sont  pas  mentionnés  dans  les  tableaux 
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Le  même  phénomène  se  produit  pour  d'antres  sels;  en 
général  je  n'ai  pas  communiqué  ces  chiffres  trop  élevés 
dans  les  tableaux.  Pour  d'autres  raisons  aussi,  ces  chiffres 
ne  peuvent  être  considérés  comme  donnant  l'exacte  expression 
de  la  vitesse  de  la  réaction  principale,  lorsque  la  dissolution 
atteint  un  pareil  degré  de  dilution. 

Tableau  XI. 


Âdditioo  de  V:o  mol.  gr.  de  chlorure  de  calciam. 
Gooceotration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral 

de  Ca(OH).  =  12. 


=  10. 


Temps. 

Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  de 

chloral. 

Concentration 

de  la  solution  de 

Ca(0H)8. 

U.4343  K  = 
=    t  ^^^-  a-x 

0 

17.5 
85 
52.5 
71.5 


6.881 

8.881 

4.806 

6.806 

0.0088 

8.436 

5.486 

0.0086 

2.867 

4.367 

0.0088 

1.527 

3527 

0.0091 

Moyenne  :    0.0088. 


Tableau  XII 


Addition  de  '/so  mol.  gr.  de  chlorure  de  calcium. 
Concentration  initiale  de  la  solution  d*hydrate  de  chloral 

,        de  Ca(OH).  =  12. 


=  10. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4348  K  = 

Temps. 

solution  dliydratc  de 
chloral. 

de  la  solution  de 
Ca(OH)a. 

=    t   ^^«^-  a-x 

0 

6.539 

8.589 

15 

4.8r»7 

6.857 

0.0086 

81.5 

3.588 

5.588 

•      0.0083 

46.5 

2.722 

4.722 

0.0082 

62.5 

2.014 

4.014 

0.0082 

78 

1.541 

3541 

0.0081 

124.5 

0.597 

2.597 

Moyt 

0.0084 

»nne:    0.0088. 

D'autres  déterminations  ont  donné  les  moyennes:  0.0086, 
00084  et  0.0095.  Le  chlorure  de  calcium  a  été  préparé  en 
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dissolvant  une  quantité  pesée  de  carbonate  par  que  l'on 
neutralise  par  de  Tacide  chlorhydrique  dilué,  et  qui  donne 
par  évaporation  répétée  et  calcinatiou  une  solution  à  reaction 
totalement  neutre.  J*ai  aussi  traité,  dans  la  suite  de  mes 
recherches,  100  ce.  d'acide  chlorhydrique  normal  par 
un  excès  de  carbonate  de  calcium,  j'ai  ensuite  filtré,  et 
évaporé  pour  éliminer  tout  l'anhydride  carbonique. 

Tableau  XIII. 

Addition  de  Vao  "lol*  gr.  de  nitrate  de  calciam. 
Concentration  initiale  de  la  solation  d*hydrate  de  chlotal  =  10. 
,  ,  .de  Ca(0H)5  =  12. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  de 

chloral. 


Concentration       ! 
de  la  solution  de 
Ca(OH)t. 


0.4348  K  = 
—    Il  a 


0 

7.180 

9.180 

^_ 

15 

5.119 

7.119 

0.0098 

30 

a789 

5.789 

a0092 

44.5 

2.746 

4.746 

0.0094 

59.5 

2.045 

4.045 

0.0092 

74.5 

1.542 

3.542 

0.0090 

Moyenne:    0.0093. 


Tableau  XIV. 

Addition  de  '/^o  mol.  gr.  de  nitrate  de  calcium. 
Concentration  initiale  de  la  solation  d'hydrate  de  chloral 

de  Ca(OH),  =  12. 


=  10. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  do 

chloral. 


Concentration 

de  la  solution  de 

Oa(OH)s. 


0.4843  K  = 
1  ,         a 


0 
15 
30.5 
49.5 
67.5 
82 
98.5 


6.046 

8.046 

^>- 

4.352 

6.352 

0.0095 

3.251 

5.251 

0.0088 

2.150 

4.150 

0.0091 

1.657 

3.557 

0.0087 

1.049 

3049 

0.0092 

a710 

2.710 

0.0094 

Moyenne  :    0.009L 
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D* antres  déterminations  ont  donné  comme  moyenne  0.0092. 
Le  nitrate  a  été  préparé  an  moyen  d'acide  nitrique  et  de 
carbonate  de  calcium  de  la  même  manière  que  pour  l'acide 
chlorhydriqne  et  le  carbonate  de  ce  métal. 


Tableau  XV. 

AdditioD  de  Vm  ^o\,  gr.  de  laotate  de  calcium. 
CoDcentratioD  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  ckloral  =  10. 

de  Ca(OH)a  =  12. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4343  K  = 

Temps. 

solution  d'hydrate  de 
chloraL 

de  la  solution  de 
Ca(OH),. 

=    t  ^^«-  a-x 

0 

4.820 

6.820 

— 

15.5 

3.588 

5.588 

0.0083 

33 

2.532 

4.532 

0.0085 

49.5 

1.740 

3.740 

0.0089 

64 

1.378 

3.378 

0.0085 

80 

1.036 

3.036 

0.0083 

96 

0.816 

2.816 

0.0080 

Moyenne  :    0.0084. 


Tableau  XVI. 


Addition  de  Vso  inol.  gr.  de  lactate  de  calcium. 
Concentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  cbloral  ^  10. 

de  Ca(0H)  =  r2. 


Concentration  de  la 

1 
Concentration 

0.4843  K  = 

Temps. 

1 

solution   d'hydrate  de 
chloral. 

do  la  solution   de 
Ca(()H)j. 

1  ,          a 
=    t-  ^^«^-  a-x 

—     — _  .  . 

0 

5.788 

7.788 

35 

2.752 

4.752 

00092 

56.5 

1.828 

3  828 

0.0088 

76.5 

1.344 

3.344 

0.0083 

94.5 

0.948 

2  948 

0.0083 

112 

0.640 

2.640 

0.0085 

Moyenne  :    0.0086. 
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Le  laotate  de  calciam  mentionné  an  tableau  XV  était  an 
produit  de  MbrgK;  celui  du  tableau  XYI  provenait  d'une 
fabrique  néerlandaise;  aucune  des  deux  solutions  n'était 
totalement  limpide.  Avec  un  autre  produit  j'ai  obtenu  des 
valeurs  un  peu  plus  faibles. 

Jusqu'à  présent  les  essais  effectués  ont  montré  toujours 
de  l'analogie  avec  l'inversion  catalytique  des  poljsaccharides 
par  les  acides.  Il  est  connu,  que  les  sels  neutres  des  acides 
forts  provoquent  une  accélération  de  l'inversion  et  que  les 
sels  neutres  des  acides  faibles  par  contre  retardent  l'inver- 
sion ^).  Il  était  intéressant  d'étudier  aussi  l'action  de  ces 
derniers  sels  sur  la  transformation  de  l'hydrate  de  chloral; 
j'ai  d'abord  étudié  l'influence  de  l'acétate  de  calcium. 


Tableau  XVIL 


Addition  de  Vso  inol.  gr.  d'aoétate  de  oaloinm. 
Concentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  ohloral  =  10. 

.       de  Ca(OH)- =  12. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4S48K  = 

Temps. 

solution  d'hydrate  de 
chloral. 

de  la  solution  de 
Ca(OH).. 

1  ,          a 
=    t  ^^«^-  a-x 

0 

7.331 

9.381 

... 

47 

5.641 

7.641 

0.0024 

70 

4.877 

6.877 

0.0025 

925 

4.183 

6.188 

0.0026 

128 

3.489 

5.489 

0.0025 

154.5 

2.865 

4.865 

0.0026 

188 

2.470 

4.476 

Moyc 

0.0026 

»nne  :    0.0025. 

M  Cf.  Ueber  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der  Inversion  von 
Rohrzucker  von  S.  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chemie  1889  et 
Tétude  de  Spohr  sur  Taction  des  sels  neutres  et  de  la  température 
sur  Tin  version  du  saccharose  par  les  acides,  Joum.  f.  prakt.  Chemie, 
Bd   32.  1885.  (Déjà  cité  pag.  430). 

Rfe.  d,  trnv.  chim,  d,  Payê-Baê  H  de  la  Belgique,  80 
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Tableau  XVIII. 

Addition  de  Vso  ix^ol.  gr.  d'acétate  de  calcium. 
Coocentration  initiale  de  la  solution  d*hydrate  de  ohloral  =  10. 

de  Ca(0H)î  =  12. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4843  K  = 

Temps. 

solution   â*hydrato  de 
chloral. 

de  la  solution  do 
Ca(OH)a. 

=    t  ^^«f-  a-x 

0 

7.349 

9.349 

19.5 

6.593 

8.598 

0.0024 

40.5 

5.708 

7.708 

00027 

61 

5.115 

7.115 

0.0026 

84 

4.437 

6.487 

0.0026 

106.5 

8.759 

5.759 

0.0028 

130.5 

3.336 

5.836 

0.0026 

181.5 

2.447 

4.447 

0.0026 

Moyenne  :    0  0026. 


D'antres  déterminations  avec  le  même  sel  ont  donné  les 
moyennes  de  0.0029  et  0.0021.  Un  produit,  obtenu  en 
traitant  par.  de  la  chaux  100  ce.  d'acide  acétique  normal 
jusqu'à  réaction  alcaline,  a  conduit,  dans  les  conditions 
énoncées,  pour  des  concentrations  initiales  de  l'hydrate  de 
chloral  =  10  et  de  la  chaux  =  12,  à  une  vitesse  réaction- 
nelle  moyenne  de  0.00185. 

J'ai  examiné  toute  une  série  d'échantillons  d'acétate  de 
calcium  de  diverses  provenances  au  point  de  vue  de  leur  action 
sur  la  décomposition  de  l'hydrate  de  chloral.  J'ai  obtenu  les 
résultats  les  plus  divers»  en  général  une  accélération;  tonte- 
fois  tous  les  résultats  ont  été  d'accord  avec  un  schéma  mono 
moléculaire.  La  cause  des  divergences  observées  est  facile 
à  trouver;  l'acétate  de  calcium  est  en  effet  fortement  dissocié 
hydrolytiquement.  Lors  de  la  dessiccation  — ,  je  n'ai  pas 
réussi  de  l'obtenir  d'une  manière  nette  sous  forme  cristal- 
line — ,  le  sel  perd  de  l'acide  acétique,  de  sorte  qu'il  se 
produit  un  excès  d'hydroxyde  de  calcium.  Tous  les  produits 
avaient  ainsi  une  réaction  alcaline  beaucoup  plus  considé- 
rable que   l'acétate   de  calcium   de   Merck,   auquel  se  rap- 
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portent  les  valears  mentionnées  aaz  tableaux  XVII  et 
XVIII  ^).  Qaand  on  prépare  Tacétate  de  calcinm  en  ajoutant 
de  Taeide  aoétiqno  à  l'hydroxyde  de  ealeinm  on  à  an  sel 
commercial  y  on  ne  sait  pas  exactement  à  quel  moment 
précis  le  sel  normal  est  formé,  car  ce  dernier,  en  vertn 
de  la  dissociation  hydroly tique ,  présente  une  réaction 
alcaline.  On  pourrait  éviter  cet  inconvénient  en  employant 
des  quantités  équivalentes  d'acide  acétique  et  d'eau  de* 
chaux  y  et  en  ajoutant  alors  l'excès  désiré  de  cette  dernière 
substance.  Le  volume  du  liquide  est  malheureusement  alors 
trop  considérable,  et  la  concentration  notablement  inférieure 
à  Vioo  normale. 

On  peut  parer  à  cet  inconvénient  en  employant  l'hydro- 
xyde  de  baryum,  dont  la  solubilité  est  beaucoup  plus  grande; 
aussi  je  compte  trancher  la  question  dune  manière  définitive, 
quand  j'aurai  achevé  Tétude  de  l'action  de  l'hydroxyde  de 
baryum  sur  Thydrate  de  chloral.  Provisoirement  je  erois 
pouvoir  considérer  comme  très  probable,  que  l'action  de 
l'acétate  de  calcium  consiste  à  retarder  la  décomposition  de 
l'hydrate  de  chloral  par  les  bases;  l'analogie  avec 
l'inversion  des  polysaccharides  est  alors  égale- 
ment très  nette. 

J'ai  fait  les  mêmes  constatationb  avec  le  butyrate  de 
calcium;  ce  sel  perd  encore  plus  facilement  de  l'acide  que 
l'acétate  de  calcinm.  Un  produit  de  Mbrck  a  donné,  après 
addition  de  deux  gouttes  d'acide  acétique  à  la  dissolution, 
qui  présentait  alors  encore  un  réaction  fortement  alcaline, 
un  retard  un  peu  plus  grand  que  celui  que  j'ai  observé 
avec  l'acétate  de  calcium.  Avec  tous  les  autres  produits  j'ai 
obtenu  des  accélérations.  Chaque  détermination  en  elle-même 
a  donné  des  valeurs,  qui  cadrent  avec  un  schéma  mono- 
moléculaire. 


*)  Une  analyse  chimique  de  ce  sel  a  donné  des  résultats,  qui 
correspondent  asaez  bien  avec  ceux  que  doit  donner  l'acétate  de 
calcium  normal. 
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La  nouvelle  conception  de  la  transformation  de  Thjdrate 
de  chloral  par  les  bases  se  base  totalement  sur  la  formation 
d'an  sel;  le  caractère  monomolécalaire  de  la  réaction  et 
le  cours  de  cette  réaction  dans  de  différentes  circon- 
stances  trouvent  alors  une  explication  satisfaisante.  Il 
est  donc  très  important  d*a?oir  une  démonstration  directe 
de  la  formation  du  sel;  cela  pourrait  s'effectuer  par  la 
détermination  quantitative  de  l'effet  thermique  lors  du 
mélange.  Mais  il  semble  bien  plus  rationel  d'avoir  recours 
aux  procédés  électriques.  En  effet,  si  T hydrate  de  chloral 
est  un  acide  faible,  il  doit  être  dissocié  électrolytiquemeni 
au  moins  légèrement,  et  présenter  ainsi  une  faible  conduc- 
tibilité pour  le  courant  électrique.  Cette  conductibilité  doit 
être  d'ailleurs  très  faible  en  comparaison  de  Thydroxyde  de 
calcium,  qui  est  très  fortement  dissocié. 

Si  à  présent  on  mélange  les  deux  solutions  et  si,  comme 
l'exige  Tancienne  hypothèse,  les  deux  produits,  hydrate  de 
chloral  et  hydroxyde  de  calcium,  se  trouvent,  à  l'état  non 
modifié,  l'un  à  côté  de  l'antre  pour  disparaître  ensuite  en 
même  temps  par  suite  de  la  transformation,  il  faut  que  la 
conductibilité  du  mélange  diffère  peu  de  celle  de  l'eau  de 
chaux,  et  diminue  notablement  à  mesure  que  la  concentra- 
tion de  cette  dernière  diminue;  car  la  conductibilité  de  l'eau 
de  chaux  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  du  forroiate 
de  calcium. 

Si  au  contraire  il  se  forme  un  sel,  il  faut  que  la  con- 
ductibilité diminue  aussitôt  après  le  mélange,  jusqu'à  la 
moitié  ou  au  tiers  de  celle  de  l'eau  de  chaux,  et  puis 
qu'elle  augmente  à  mesure  que  le  sel  de  l'hydrate  de  chloral 
se  transforme  en  formiate  à  conductibilité  plus  élevée. 
yj  Durch  die  Neutralisation  f&llt  die  Leitfilbigkeit  der  starken 
Slluren  und  Basen,  bei  ersteren  auf  weniger  als  ein  Drittel, 
bei  den  anderen  auf  weniger  als  die  Hâlfte"  ^).  Il  y  a  donc 
un  critérium  pour  les  hypothèses,  que  j'ai  citées. 


0  OsTWALD,  Lehrbuch  der  allgem.   Chemie,  Bd.  2,  Theil  1,  S.  644. 
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J'ai  effectué  quelques  séries  de  déterminatioDS  de  la  con- 
ductibilité de  Teau,  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral^  de 
Teau  de  chaux  et  du  mélange  de  ces  deux  substances  ^  à 
diverses  températures  ^)  ;  en  général  la  température  ne  dépas- 
sait pas  de  beaucoup  0^,  et  à  Taide  de  corrections,  les 
résultats  ont  été  rendus  comparables.  Je  ne  donne  ici;  que 
dans  les  grandes  lignes  les  résultats  d'un  seul  cas.  L'eau 
avait  été  distillée  de  la  manière  habituelle^  et  puis  une  fois 
après  addition  d'eau  de  baryte  et  de  permanganate  de 
potassium,  dans  un  appareil  de  cuivre  muni  d'un  réfrigé- 
rant en  étain.  La  conductibilité  de  l'eau,  que  j  ai  trouvée 
égale  à  2.5  et  2.4  x  10~^  à  0^65,  n'a  pas  été  retranchée 
des  valeurs,  qui  suivent.  Tous  les  résultats  ci-dessous  se 
rapportent  à  une  température  de  0^.65;  toutes  les  solutions 
étaient  ^/^qq  normales.  La  solution  d'hydrate  de  chloral  a 
donné  pour  conductibilité  spécifique  les  valeurs  6.57  et 
5.73  X  10  ,  la  solution  du  formiate  de  calcium  les  valeurs 
522.9  X  10  ,  et  la  solution  de  l'eau  de  chaux  les  valeurs 
1372  X  10~^  «). 

Ces  résultats  sont  concluants;  le  chiffre  obtenu  pour 
l'hydrate  de  chloral  correspond  très  bien  à  l'hypothèse  d'un 
acide  faible.  Le  mélange  maintenu  dans  la  glace,  et  dont 
la  température  a  été  déterminée  par  un  thermomètre  de 
Bbckmann,  a  été  examiné  à  des  intervalles  déterminés  au 
point  de  vue  de  la  conductibilité;  à  peu  près  au  même 
temps  j'ai  chaque  fois  opéré  sur  100  ce.  de  liquide, 
qui  ont  été  titrés  de  la  manière  habituelle  par  l'eau 
de  baryte. 


')  L«s  déterminations  ont  été  faites  avec  l'excellent  appareil  (rhéostat, 
pont  de  VVeathstone,  contacts  mobiles  etc.)  qae  M.  van  der  Plaats 
a  bien  vonlu  mettre  à  ma  disposition. 

*)  Les  corrections  pour  la  température  de  ces  solotioos  de  formiate 
et  d'bydroxyde  de  calcium  ont  été  calculées  à  Taide  d'une  série  de 
déterminations  de  leur  conductibilité  électrique  à  différentes  tempéra- 
tures; je  dois  ces  déterminations  à  M.  van  der  Plaats. 
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Voici  les  résultats: 


Tableau  XIX. 


Coocentration  initiale  de  la  aolation  d*hydrate  de  cbloral  =  10. 

de  Ca(OH)-  =  10. 


Tempe. 


Condactibilité  epécifiqae  à  0^.65. 


0 

452.8  X  10-^ 

36 

457 

58 

462.8 

80 

467.8 

103 

471. 

116 

472.8 

25  beurea 

508.2 

Tableau  XX. 

Concentration  initiale  de  la  solution  d*bydrate  de  cbloral  =i  10. 

de  Ca(0H)5  =  10. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4843  K  — 

Tempe. 

solution  d'hydrate  de 
chloraL 

de  la  solution  de 
Ca(0H)9. 

1    1          a 
=    t  *°«-  a-x 

0 

7.981 

7.981 

__ 

21.5 

7.269 

7.269 

0.00190 

44 

6  709 

6.709 

0.00172 

65.5 

6.189 

6.139 

0.00174 

99 

5.744 

5.744 

0.00144 

128 

5.893 

5.893 

0.00133 

148.5 

4.998 

4.998 

0.00187 

173.5 

4.692 

4.692 

000188 

Moyenne  :    0.00155. 
La  couductibilitë   spécifique  ^)   a   été   exprimée  eu  Ohms 


')  A  titre  de  comparaison  je  donne  ici  quelques  Taleura  de  la  con- 
ductibilité spécifique  de  quelques  bases  et  de  quelques  sels.  Elles  peuvent 
être  calculées  et  ramenées  à  la  température  de  0^.65  ;  pour  faire  exactement 
les  coirections,  les  donnéea  manquent;  on  obtient  toutefois  des  résultats 
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dits  inverses  y  la  eapaoitè  da  récipient  (électrode)  étant  divisée 
par  la  résistance  totale  exprimée  en  Ohms.  Les  chiffres  expli- 
quent safSsamment  ce  qne  j'ai  trouvé;  si  les  différences  de 
conductibilité  des  sels  étaient  plus  grandes^  on  pourrait  de  la 
seule  modification  observée  dans  la  conductibilité  du  mélange, 
tirer  toute  Texplication  de  la  marche  de  la  réaction.  La 
concordance  entre  la  valeur  de  la  conductibilité  à  la  fin  de 
la  réaction  et  celle  du  formiate  est  remarquable;   surtout 


approximatifs,  lorsque  pour  chaque  degré  Celsius  ou  augmente  ou 
diminue  de  2.5  proc.  la  Talenr  de  la  conductibilité.  Les  déterminations 
ont  été  faites  à  IS""  ou  à  2b''. 


Formule  des 
substances. 

ConducUbûité 
spécifique. 

Titre  de  la 
solution. 

Publié  dans: 

Cad. 

1032  X  10~^  à  18« 

0.01  norm. 

EOHLBÂUSCH  OndHOLBOBH 

• 

Leitvermôgen  der  Ëlectro- 
lyten  1898.  p.  161. 

Cii(N03). 

992X10  ^     . 

0.01 

p.  161. 

CaCCsHsO.): 

719X10"^     • 

0.01 

Mg(CHO.), 

944X10"^  à25« 

0.01 

p.  171. 

Ca(OH)- 

2200X10   ^     , 

OOl 

p.  167. 

KOH 

2280  X 10  ^  à  18° 

0.01 

p.  160. 

KNO, 

1181X10-^     . 

001 

p.  159. 

KCjHjOs 

940X10"^    . 

0.01 

p.  159. 

La  plupart  des  valeurs  ci-dessus  sont  obtenues  par  interpolation  des 
résultats  de  déterminations  sur  des  solutions  qui  diffèrent  le  moins 
possible  de  0.01  normales.  Il  peut  Ôtre  utile  de  comparer  ici  les 
chiffres  de  la  conductibilité  donnés  dans  le  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.; 
Bd.  LI,  Heft  6. 

Le  Dr.  Schoobl,  lecteur  à  l'université  d*Amsterdam,  a  consacré  dans 
le  Pharm.  Weekblad  (N^  8 ,  25  Fev.  1905)  un  article  à  mon  étode  des 
transformations  de  Thydrate  de  chloral  par  les  bases;  il  trouve  que 
mes  recherches  donnent  un  aperçu  plus  précis  de  la  natnre  de  la 
réaction  de  l'hydrate  de  chloral  avec  les  alcalis,  que  Tinfluence  d'an 
excès  d'alcali  et  de  sels  alcalins  neutres  est  incontestable,  mais  qu'il 
y  a  encore   quelques  points  à  élucider.  Il  fait  allusion  ainsi  en  éi^ard 
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si  Ton  songe,  que  les  réactions  accessoires  sont  alors  très  im- 
portantes; il  se  forme  en  effet  beaucoup  d'ions  Cl  et  le  reste 
de  Tean  de  chaux  est  certainement  complètement  trans- 
formé en  carbonate  de  calcium. 

L'exposé,  qui  précède,  confirme  mes  hypothèses  exprimées 
dans  ma  précédente  communication  au  sujet  du  mécanisme 
de  la  réaction  en  question.  Je  ciois  avoir  démontré  qu'avec 
une  base  il  se  forme  un  sel  de  T  hydrate  de  chloral,  qui  est 
fortement  dissocié  hydrolytiquement.  Ce  sel  subit  la  disso- 
ciation électrolytique  ;  Tion  négatif  passe  dans  le  nouvel  état 
d'équilibre  en  l'ion  de  l'acide  formique  et  chloroforme.  Cette 
transformation  est  lente  et  sa  vitisse  diminue  en  raison  de 
l'augmentation  de  la  dissociation  hydroly tique  ^  lorsque  le 
sel  est  à  lui-même  sans  excès  de  base.  S'il  y  a  un  excès 
de  base,  la  dissociation  hydroly tique  est  contrariée  et  la 
réaction  accélérée;  et  le  caractère  monomoléculaire  de  la 
réaction  apparaît  complètement.  On  a  donc  le  schéma 
suivant  : 

CCl3-C<Qg -h  KOH    J^    CCl3-C<g2 -^  H,0. 


H     ^"  ^^^  H 


CCl3-C<g^  J^     CC1,-C<^!^  H- K. 


H     "^  ^^^  H 

CCI3— C<S'^  -=    CCI3H -h  0  =  C— 0— . 

H^~  H 


Le  temps  nécessaire  à  l'accomplissement  de  la  première 
phase  est  pratiquement  nul;  pour  la  troisième ^  c'est  la 
réaction  monomoléculaire  que  Ton  mesure. 


aux  résaltats  de  Bôttoer  et  de  E5tz  qne  i'ai  signalés  au  oommence- 
ment  de  moD  travail,  h  la  question  de  savoir  si  la  réaction  est  mono- 
moléculaire  ou  bimoléculaire;  pour  établir  la  nouvelle  conception  il 
croit  nécessaire  d'établir  directement  que  Tbydrate  de  cbloral  forme 
un  sel  avec  la  soude  caustique.  La  discussion  des  méthodes  et  des 
résultats  de  liôTTGSR  et  de  K5tz,  ainsi  que  mes  déterminations  de  la 
conductibilité  répondent  au  voeu  exprimé  par  le  Dr.  Schoorl. 
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Il  reste  maintenant  encore  à  étudier  la  réaction  qni  se 
produit  avec  Thydroxyde  de  baryum,  et  à  faire  usage  de 
la  plus  grande  solubilité  de  cette  base  pour  établir  d'une 
manière  définitive  Taction  retardatrice  des  sels  neutres 
des  acides  faibles  ^). 

Utreoht,  5  Juin  1905. 


*)  La  Dote  que  Hahs  et  Astbid  Euleb  vieDoent  de  publier  dans  les 
Ueriehte  der  Deutschen  Chem.  Gesellschaft  38  No.  11,  p.  2551,  parut, 
lorsque  ce  mémoire  se  trouva  déjksoos  presse.  Je  De  puis  que  fixer  Tatten- 
iion  sur  ce  travail,  qui  porte  pour  titre  ,Zur  EeDotnis  des  Formaldehyds 
und  der  Formiatbildang",  et  qai  est  toat  à  fait  analogue  au  mien. 
Comme  le  remarquent  les  savants  suédois,  qui  renvoient  à  ma  publi- 
cation dans  le  tome  23  de  ce  Recueil ,  leurs  résultats  confirment  les  miens, 
en  ce  qu'ils  trouveut  que  la  formaldéhyde  a  despropriétés  acides  faibles, 
et  qu*elle  forme  avec  les  alcalis  des  sels,  qui  sont  partiellement  hydro- 
lyses en  solution  alcaline.  En  supposant,  que  la  dissociation  électroly- 
tique  de  l'hydrate  de  sodium  soit  totale,  ils  admettent  la  réaction  suivante: 

HjC<QH  +  Na-h  C)H=H5C<^jj  +  Na  +  H.O. 

H.  et  A.  Euleb  prouvent  aussi  par  voie  physico-chimique  Texistence 
dans  la  solution  du  sel  de  la  formaldéhyde;  dans  ce  but  ils  déterminent 
rabaissement  du  point  de  congélation,  la  conductibilité  électrolytiqne 
et  la  vitesse  de  saponification  des  solutions  de  l'aldéhyde,  de  Talcali 
et  de  leurs  mélanges.  Leur  interprétation  de  l'action  des  alcalis  sur  la 
formaldéhyde  et  la  mienne  quant  à  l'action  des  alcalis  sur  l'hydrate 
de  chloral  correspondent  aussi  pour  ce  qui  concerne  l'état  de  dissocia- 
tion hydroly tique  diins  lequel  les  sels  se  trouvent 

Sous  plusieurs  rapports  les  résultats  de  B.  et  A.  Eulbb  ne  sont  pas 
comparables  aux  miens  à  cause  de  différences  de  la  nature  de  la 
réaction,  de  température  et  de  concentration.  Mes  résultats  se 
rapportent  à  de  grandes  dilutions,  à  des  rapports  déter- 
minés de  concentration  de  base  et  d'hydrate  de  chloral 
te  k  de  basses  températures. 


Rêc,  <L  trav.  chim.  d,  Fays-Boê  et  de  la  Belgique.  81 


Recherches  expérimentales  sur  la  nature  des  sucres  de 

quelques  glucosides, 

PAB   M.   H.  TER  MEULEN. 


Introduction. 

Les  glucosides  sont  des  corps  qu'on  peut  supposer  comme 
se  formant  par  la  combinaison  d'un  sucre  avec  une  autre 
substance,  sous  perte  d'eau;  le  sucre  d*un  glucoside  est 
donc  le  sucre  que  Ton  obtient  d'un  glucoside  par  un  dédou- 
blement hydrolytique.  Il  y  a  différentes  manières  de  pré- 
parer le  sucre:  on  peut  traiter  le  glucoside  avec  des  acides, 
des  alcalis,  quelquefois  même  avec  de  l'eau  à  une  tempé- 
rature élevée,  enfin  on  peut  le  soumettre  à  l'action  d'un 
enzyme.  Cependant  si  le  sucre  d'un  glucoside  est  hydro- 
lysable  lui-même,  ces  différentes  manières  de  le  traiter  ne 
donnent  pas  le  même  produit. 

Je  citerai  comme  exemple  l'hydrolyse  de  la  xanthorham- 
nine  par  un  enzyme  et  par  un  acide.  Dédoublé  par  l'enzyme 
nommé  rhamninase,  le  glucoside  produit  de  la  rhamnétine 
et  du  rhamninose: 

CsiH^aOjo  -f-  HjO  =  C,eHij07  -f  C,gH,jO,4. 

zanthorhamnlne.  rhamnétine.  rhamninose. 

Ce  rhamninose  est  un  triose  qui  donne  une  molécule  de  galac- 
tose et  deux  molécules  de  rhamnose  sous  faction  des  acides: 

Ci.H3,0i4  -h  2  HjO  =  CeH.jOe  -h  2  CeH, ^O^. 

galactose.  rhamnose. 

Quand  on  hydrolyse  la  xanthorhamnine  en  chauffant  avec 
un  acide  dilué  on  n'obtient  pas  de  rhamninose;  les  produits 
de  la  réaction  sont  la  rhamnétine  le  galactose  et  le  rhamnose: 

CsiHisOao  -H  3  HjO  =  CieH,  A  -h  2  CeHj^Oj  -^  CeH^Oe. 
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Aiosi  Ton  voit  que  l'hydrolyse  va  pins  loin  quand  on 
mploie  an  acide,  que  quand  on  emploie  Tenzyme.  Ce 
iernier  a  fourni  le  véritable  sucre  du  glucoside^  tandis 
ne  l'acide  Ta  aussi  hydrolyse  en  donnant  des  produits 
econdaires. 

Si  le  sucre  d'un  glucoside  n'est  pas  un  monose  il  faut 
lonc  éviter  l'emploi  d'un  acide  pour  le  préparer.  Quand  on 
•btient  p.  e.  du  glucose,  du  galactose  et  du  rhamnose  en 
raitant  la  convallamarine  avec  des  acides  ^),  la  question  de 
A  nature  du  sucre  de  la  convallamarine  n'est  pas  élucidée; 
I  se  peut  très  bien  que  ce  sucre  soit  un  polyose  hydro- 
jrsable,  pouvant  produire  les  monoses  susdits. 

En  étudiant  la  littérature  on  remarque  qu'on  ne  connaît 
B  sucre  que  d*un  nombre  très  restreint  de  glucosides,  et 
[ne  souvent  l'observation  que  le  sucre  d'un  glucoside 
[evrait  être  du  glucose  est  insuffisamment  prouvée. 

C'est  à  juste  titre  que  M.  v.  Lippmann  dit  dans  son  travail 
ur  les  sucres  ^),  après  Ténumération  d'un  nombre  de  glu- 
losides  dont  le  sucre  serait  du  glucose:  „Der  Beweis, 
ydass  der  gebildete  Zucker  reiner  Traubenzucker  ist^  iSsst 
,aber  auch  bei  den  aufgezàhlten  Glycosiden  noch  mannig- 
^fache  Zweifel  zu,  um  so  mehr  als  sogar  die,  auf  Vergleich 
4er  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  beruhen- 
4en  Schlussfolgerungen  einiger  Forscher,  sp&ter  wieder 
,als  unzutreffend  bestritten  wurden."  Après  en  avoir  donné 
[uelques  exemples  il  finit  par:  ,,Wie  man  sieht,  bedarf  also 
«dièses  ganze  Gebiel  neuer,  grtlndlicher  Durchforschung." 

Pour  mes  recherches  je  me  suis  servi  d'une  nouvelle 
déthode  qui  me  semble  recommandable.  D'abord  je  donnerai 
s  principe  de  la  méthode,  ensuite  je  la  mettrai  à  Tépreuve 
lar  son  application  à  quelques  glucosides  dont  nous  oon- 
laissons   le   sucre   avec   certitude,   et  enfin  je  donnerai  le 


M  VoTocsK  et  VoNDBACBK.  Ber.  D.  Chem.  Ges.  1908.  p.  4872. 
*)  Die  Chemie  der  ZackerarteD.  2nie  Ed.  p.  88. 
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résultat  de  mes  recherches  par  rapport  à  quelques  gluco- 
sides  dont  le  sucre  n'était  pas  connu ,  ou  du  moins  insuf- 
fisamment identifié. 


I.  Description  db  la  m^thodk. 

La  recherche  de  Cropt  Hill,  par  laquelle  il  était  démontré 
que  rhydrolyse  du  maltose  par  la  maltase  est  une  réaction 
réversible  y  m'avait  suggéré  l'idée  que  les  dédoublements  en- 
zymatiques  des  glucosides  pourraient  être  réversibles  aussi, 
et  qu'ils  pourraient  donc  être  représentés  ainsi: 


glucoside  -j-   eau  ^  ^  sucre  -f-  corps  non-sucré. 

a  a« 
Si  cette  supposition  était  juste  ;  et  si  la  formule  C  =  t^-P 

était  applicable,  le  dédoublement  d'un  glucoside  par  un  enzyme 
serait  moins  complet  si  Ton  ajoutait  d'avance  un  des  produit 
du  dédoublement,  toutes  les  autres  conditions  étant  égales. 

Cela  m'a  donné  l'idée  de  déterminer  le  sucre  d'un  gluco- 
side de  la  manière  suivante: 

On  verse  dans  un  certain  nombre  de  flacons  des  quan- 
tités égales  de  glucoside,  d'eau  et  d'enzyme,  et  aussi  des 
quantités  égales  de  sucres  différents  ;  on  maintient  les  flacons 
à  une  température  constante,  et  après  que  l'équilibre  ait 
été  atteint  on  détermine  d'une  manière  quelconque  à  quel 
degré  le  glucoside  a  été  dédoublé,  dans  chacun  des  flacons. 
On  peut  s'attendre  à  trouver  l'hydrolyse  également  avancée 
dans  tous  les  flacons,  excepté  dans  celui  qui  contient  le 
sucre  identique  à  celui  qui  est  formé  par  le  dédoublement 
du  glucoside.  Avant  tout  il  fallait  obtenir  la  certitude  que 
les  réactions  enzymatiques  sont  réversibles. 

Tammann  ^)  qui  a  étudié  en  détail  l'action  des  enzymes 
a  fait  l'observation,  que  ces  hydrolyses  ne  se  passent  pas 


')  Zeitsohr.  Physik.  Chem.  UI  1889,  p.  25.  et  Zeitsehr.  PhysioL  Ghem. 
1892,  p.  271. 
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quantitativement;  et  que  la  limite  atteinte  dépend  de  la 
concentration  et  de  la  température;  mais  il  n*attribne  pas 
ce  fiEÛt  à  la  réversibilité. 

Plus  tard  Gropt  Hill  ^)  a  pronvé  la  réversibilité  d'ane 
réaction  enzymatiqne:  la  maltase,  qui  hydrolyse  le  maltose 
en  produisant  denx  molécules  de  glucose  ;  peut  au  contraire 
dans  une  solution  concentrée  de  glucose,  former  un  biose 
qu'il  prit  d'abord  pour  du  maltose^  mais  qu'il  reconnut  plus 
tard  pour  un  mélange  d'un  nouveau  biose,  qu'il  appela 
révertose*);  et  de  maltose;  cette  dernière  observation  ne 
change  rien  à  la  preuve  de  la  réversibilité,  la  révertose 
étant,  elle  aussi  dédoublée  en  glucose  par  la  maltase,  en 
solution  diluée. 

Emmbrling ')  a  trouvé  un  autre  effet  synthétique  de  la 
maltase;  Fischer  ayant  démontré  que  la  maltase  dédouble 
l'amygdaline  en  donnant  du  glucose  et  un  nouveau  glucoside, 
Tamygdonitrile-glucoside,  le  premier  a  fait  la  découverte 
que  cet  enzyme,  dans  une  solution  concentrée  des  deux 
produits  de  dédoublement,  régénère  l'amygdaline. 

Récemment  les  exemples  se  sont  multipliés;  la  production 
de  butyrate  d'éthyle  par  l'acide  et  l'alcool,  sous  l'influence 
du  ferment  pancréatique^);  la  formation  d'éthers  de  la 
glycérine  et  des  acides  gras  ou  des  acides  inorganiques  en 
présence  de  la  sérolipase  ^)  ;  le  glucose  et  le  galactose  se 
combinant  sous  l'influence  de  la  lactase  du  kéfir  pour  for- 
mer r isolactose  *);  tandis  que  Pottkvin'^)  a  fait  connaître 
la  synthèse  de  la  mono-oléine,  résultant  de  l'acide  oléique 
et  de  la  glycérine,  par  le  ferment  du  pancréas. 

Ainsi  il  est  hors  de  doute  que  plusieurs  dédoublements 


0  JourD.  Ghem.  Soc.  1898.  p.  634. 

')  Joaro.  Chem.  Soo.  1903.  p.  578. 

')  Ber.  D.  Chem.  Ges.  1901.  p.  3810. 

^)  Kâstle  et  LoEVBNHABT.  Amerioan  Chem.  JourD.  26  (1901)  p.  588. 

^)  Uanbiot.  Comptes  reodus  1901  I  p.  212. 

*)  FiscHBB  et  Abmstronq.  Ber.  D.  Chem.  Ges.  1902.  p.  8144. 

0  Comptes  rendDS.  1903  I  p.  1152. 
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enzymatiqnes  soient  réversibles^  quoiqu'il  paisse  s'en  trouver 
peut-être  qui  ne  le  soient  guère  ou  pas. 

LfOrsque  j'entrepris  mon  investigation,  la  première  obser- 
vation de  Cropt  Hill  seule  était  connue,  et  il  fallait  me 
procurer  encore  plus  de  sûreté  au  sujet  de  la  réversibilité. 
Pour  cela  je  n'ai  pas  essayé  de  réaliser  la  synthèse  des 
glucosides  de  leurs  produits  de  dédoublement,  mais  j'ai 
étudié  l'effet  de  ces  derniers  sur  la  décomposition  de  leurs 
glucosides.  Si  la  réaction  bydrolytique  était  entravée  en 
ajoutant  à  la  solution  du  glucoside  un  des  produits  de 
dédoublement,  la  réversibilité,  à  mon  opinion,  eût  été 
prouvée,  pourvu  que  —  et  c'est  une  condition  essentielle  — 
ce  produit  n'agît  pas  comme  poison  sur  l'enzyme. 

On  sait  que  la  partie  non-sucrée  de  plusieurs  glucosides  est 
nuisible  aux  enzymes;  le  bisulfate  de  potassium  de  la  sinigrine, 
l'aldéhyde  benzoïque  et  l'acide  cyanhydrique  de  l'amygdaline 
sont  plus  ou  moins  toxiques  pour  les  enzymes;  de  même  la 
saligénine  (alcool  o.  oxybenzylique)  de  la  salicine  entrave  forte- 
ment la  décomposition  de  la  xanthorhamnine  par  la  rhamnase. 

Supposons  qu'on  ajoute  de  l'acide  cyanhydrique  à  une 
solution  d'amygdaline  qui  soit  en  train  d*être  décomposée 
par  de  l'émulsine,  et  qu'on  observe  un  ralentissement  de  la 
réaction;  il  serait  prématuré  de  conclure  que  le  dédouble- 
ment de  l'amygdaline  est  une  reaction  réversible;  au  con- 
traire on  aurait  le  droit  d'attribuer  ce  dédoublement  moins 
complet  à  la  toxicité  de  l'acide  cyanhydrique.  Â  cause  de 
cela  j'ai  choisi  les  sucres  comme  produits  de  dédoublement 
qui  seraient  à  ajouter;  on  pouvait  s'attendre  à  ce  qu'ils  ne 
fussent  pas  toxiques  et  mes  recherches  ont  prouvé  la  justesse 
de  cette  supposition. 

Je  me  suis  donc  posé  la  question  suivante.  Quand,  & 
la  solution  d'un  glucoside  qui  sera  décomposé 
par  un  enzyme,  on  ajoute  préalablement  le  sucre 
qui  se  forme  par  l'hydrolyse,  le  dédoublement 
sera-t-il  moins  complet  qu'il  ne  le  serait  dans 
les  mêmes  conditons,  sauf  l'addition  de  sucre 
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Ponr  nn  seal  glacoside;  Tamygdaliiie,  on  avait  étudié 
cette  inflaence.  Tammann  ^)  a  trouvé  qu'en  ajoutant  du 
glucose  le  dédoublement  de  ce  glucoside  est  quelque  peu 
entravé.  On  ne  peut  pas  se  fier  complètement  à  ce  résultat, 
le  degré  de  dédoublement  ayant  été  déterminé  par  le  dosage 
de  Tacide  cyanhydrique  après  distillation.  Or,  Tammann 
lui  même  nous  montre  que,  dans  une  solution  diluée, 
l'acide  cyanhydrique,  sous  Tinfluence  de  Témulsine,  subit  un 
changement,  inexpliqué  du  reste,  qui  empêche  le  dosage 
exact,  une  quantité  de  5  à  50  pour  cent  du  total  ayant 
disparu  en  24  heures,  selon  la  température  et  la  concentration. 

Quant  aux  glucosides  qui  pourraient  me  servir  pour 
prouver  l'exactitude  de  ma  méthode,  le  choix  était  très 
restreint.  Je  devais  me  servir  de  glucosides  dont  le  sucre 
était  bien  connu,  et  par  préférence  de  glucosides  ne  four- 
nissant pas  le  même  sucre.  Je  choisis  la  xanthorham- 
nine  qui  fournit  du  rhamninose,  et  la  sa  Heine  et  l'a  m  y  g- 
d  a  1  i  n  e  dont  on  sait  que  le  sucre  est  le  d-glucose. 

Recherches  sur  le  dédoublement  de  la  xanthorhamnine 
en  présence  de  différents  sucres, 

La  xanthorhamnine  est  le  glucoside  qui  se  trouve  e.  a. 
dans  les  graines  de  Rhamnus  infectoria.  Il  se  dissout  facile- 
ment dans  Teau  et  est  dédoublé  par  l'enzyme  rhamninase 
en  rhamnétine,  une  méthylquercétine  d'ane  belle  couleur 
jaune,  insoluble  dans  l'eau,  et  en  sucre  rhamninose.  On 
peut  suivre  aisément  la  marche  de  l'hydrolyse  du  glucoside 
par  le  pesage  de  la  rhamnétine  sur  un  filtre  taré.  Quoique 
la  xanthorhamnine  soit  connue  depuis  longtemps,  il  régnait 
jusqu'à  ces  derniers  temps  de  l'incertitude  sur  la  nature  de 
son  sucre.  Gbllatly  ')  le  décrit  comme  glucose,  SchUtzen- 
BBR6BR  ')    comme    un   sirop   épais,   incristallisable   et   très 


0  ▼•  U  note  p.  446. 

*)  Edinb.  New  Phil.  Jonm.  7,  p.  252.  et  Chem.  Centralbl.  18S8.  p.  477. 

*)  Ann.  Ghim.  Phys.  [4]  15,  p.  118.etBiill.Soo.Cliiiii.l86&10,p.l79. 
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hygroBcopiqae,  Stbin  ^)  comme  nne  masse  gommease  sans 
savear,  et  Libbibhanu  et  HOrmann')  comme  nne  sabfttance 
bien  ctistallisable,  le  rhamnose  oa  Tisodalcite. 

Ces  derniers  savants  ont  raison  en  ce  qu'on  peut  voir 
se  former  du  rhamnose  ;  en  décomposant  nne  solation  de 
xanthorhamnine  par  an  acide  et  en  évaporant  le  liquide  du- 
quel on  a  séparé  la  rhamnétine;  des  deux  sucres  présents 
le  rhamnose  se  prend  en  cristaux,  tandis  que  le  galactose 
reste  dans  Teaumère.  Pourtant  ces  deux  sucres  ne  sont 
que  des  produits  secondaires;  le  vrai  sucre  de  la  xantho- 
rhamnine est  le  rhamninose  Ci,lls,0i4;  c'est  Tanrbt ')  qui 
le  premier  a  obtenu  ce  sucre,  en  hydrolysant  le  glucoside 
par  la  rhamninase. 

Ne  pouvant  me  procurer  de  la  xanthorhamnine  dans  le 
commerce,  je  Tai  préparée  selon  Libbbrmann  et  HOrmanm^) 
en  traitant  les  graines  pulvérisées  avec  de  Talcool  bouillant; 
cette  préparation  n'offre  pas  de  difficultés.  Le  produit  brut 
étant  purifié  par  des  recristallisations  dans  Talcool,  le 
glucoside  pur  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  jaunes 
microscopiques. 

J'ai  pris  pour  formule  C34H^202o  ^°  additionnant  les 
formules  de  la  rhamnétine  et  du  rhamninose,  et  en  déduisant 
une  molécule  d'eau;  le  glucoside  a  deux  molécules  d'eau 
de  cristallisation.  Le  rendement  en  rhamnétine  en  cas 
d'hydrolyse  complète  s'accorde  avec  cette  supposition. 

J'ai  préparé  le  rhamninose  selon  Tanrbt  en  dédoublant 
le  glucoside  avec  de  la  rhamninase;  j'obtins  le  sucre  sous 
forme  d'une  masse  amorphe,  d'une  couleur  brun-clair;  en 
le  mettant  à  tour  de  rôle  dans  nne  étuve  à  100^  et  dans 
un  exsiccateur  à  vide  je  l'ai  séché  complètement,  ce  qui 
permit  de  le  réduire  en  poudre.  Je  n'ai  pas  réussi  k  le 
cristalliser. 


>)  Joum.  Prakt.  Ghem.  1869.  106,  p.  5. 

')  Lieb.  Add.  196,  p.  323. 

')  Comptes  rehdas  129,  p.  725. 

*)  Lieb.  Add.  196,  p.  307. 
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Lia  rhamninase,  Tenzyme  des  graines,  peut  être  obtenue 
en  traitant  les  graines  broyées  avec  de  l'ean,  et  en  ajoutant 
de  Talcool  à  la  liqueur  filtrée;  j'ai  préféré  la  préparer  sous 
une  forme  moins  pure,  mais  plus  facile  à  manier;  d'abord 
j'ai  laissé  les  graines  en  contact  avec  de  Teau  tiède  afin 
d'hydrolyser  la  majeure  partie  du  glncoside;  ensuite  j'ai 
ajouté  de  l'alcool  sans  filtrer,  et  j'ai  lavé  la  masse  avec  de 
l'alcool  dilué  pour  éliminer  le  sucre  et  le  glucoside  non- 
dédoublé;  enfin  la  masse  fut  pressée  et  séchée  à  une  tem- 
pérature modérée.  De  cette  manière  j'obtins  un  produit 
très  actif,  qui  cède  la  rhamninase  à  de  Teau  froide  ou 
tiède.  En  filtrant,  on  obtient  une  solution  claire  de  l'enzyme, 
et  ne  contenant  ni  sucre  ni  glucoside.  A  Taide  des  produits 
décrits  ci-dessus  j'ai  pu  faire  l'expérience  suivante. 

Quatre  flacons,  renfermant  une  solution  de  xantho- 
rhamnine  et  de  sucre,  lurent  mis  dans  un  bain-marie  à 
38^;  chaque  flacon  contenait  2.015  gr.  de  xanthorhamnine 
{j}fç  gr.  mol.);  on  avait  ajouté  en  outre  au  premier  11.8  gr. 
de  rhamninose  (j\f  gr.  mol.),  au  second  11.8  gr.  de 
glucose^  au  troisième  11.8  gr.  de  saccharose,  tandis  que 
le  quatrième  n  avait  pas  reçu  d'addition  de  sucre;  le 
contenu  de  tous  les  flacons  était  dissous  dans  de  Teau  à 
faire  100  ce. 

Après  quelque  temps  je  versai  dans  chaque  flacon  10  c.  c. 
d'une  solution  filtrée  de  rhamninase  (5  gr,  d'enzyme  traités 
avec  100  c.  c.  d'eau  pendant  une  heure  et  demie  à  38°), 
et  je  les  agitai  bien.  De  temps  en  temps  je  prenais  —  en 
ayant  soin  de  bien  agiter  préalablement  —  de  chaque 
flacon  un  peu  plus  de  10  c.  c.  que  je  refroidissais  immé- 
diatement à  15°;  puis  j'en  prenais  au  moyen  d'une  pipette 
10  ce.  que  je  filtrais  par  un  filtre  taré;  le  précipité  était 
bien  lavé  à  l'eau  et  séché  à  105°,  C'est  ainsi  que  je  pus 
doser  la  quantité  de  rhamnétine,  qui  est  suspendue  dans 
10  c  c.  de  la  solution  renfermée  dans  les  flacons.  Si 
l'hydrolyse  est  complète,  10  ce  doivent  produire  71  8  m.gr. 
de  rhamnétine. 
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La  table  saivaDte  doDoe  les  résaltats  obtenus: 

Table  L 
Sacre  ajouté. 


Minutes. 


Rhamnino.se. 


m.gr.  de 
rhunnétine 


dédnubl. 
en  % 


Glacose. 


m.gr.  de 
rhamnétlne 


dédoubU 
•n  % 


Saccharose. 


m.gr.  de 
rhamnétlne. 


Sans  sucre. 


m  gr.   de 
rhamnéiiae. 


90 

0 

7.5 

10.4 

7.8 

10.9 

9.0 

12 

45 

0 

11.2 

15.6 

12.4 

17.3 

132 

1& 

50 

léger  trouble 

55 

5.6 

7.8 

60 

— 

18.5 

25.8 

17.7 

24.6 

16.9 

«3. 

70 

9.5 

13.2 

90 

— 

24.9 

34.7 

23.5 

32.8 

24.7 

34.' 

100 

18.7 

26.0 

120 

— 

36.9 

51.4 

35.5 

49.5 

34.1 

47.1 

185 

25.3 

85.2 

150 

— 

44.5 

62.0 

466 

65.0 

44.9 

62.S 

225 

36.6 

51.0 

65.8 

91.7 

66.0 

92.0 

64.4 

89.7 

420 

54.0 

75.2 

24  heures 

71.1 

100 

72.2 

100 

71.8 

100 

71.7 

100 

Voici  la  représentation  graphique  de  ces  chiffres 
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Od  voit  daDS  ce  tableau  que  les  lignes  qui  représentent 
le  dëdonblement  du  glucoside  dans  les  liqueurs  contenant 
le  glucose  et  le  saccharose  et  dans  la  liqueur  non  sucrée, 
ont  à  peu  près  le  même  cours,  tandis  que  la  ligne  du 
rhamninose  a  une  tout  autre  direction.  Pourtant  après 
24  heures  le  dédoublement  est  complet  dans  tous  les 
flacons;  non  seulement  les  chiffres  de  la  rhamnétine 
sont  égaux  —  en  tenant  compte  des  erreurs  d'obser- 
vation —  mais  aussi  la  liqueur  filtrée  ne  se  colora  plus 
en  vert  avec  une  solution  de  chlorure  ferrique,  ce 
qui  serait  le  cas  s'il  y  avait  encore  des  traces  de 
xanthorhamnine. 

Ce    dédoublement    complet    s'explique   par   l'insolubilité 

presque  totale  de  la  rhamnétine.  Dans  la  formule  Sj  =c-^— ^ 

a^  représente  la  concentration  du  glucoside  et  b^  celle  de 
la  rhamnétine,  à  l'état  d'équilibre;  on  voit  que  si  b,  est 
presque  zéro,  a|  doit  également  être  très  minime. 

Cette  expérience  nous  apprend  que,  pour  étudier  l'action 
de  différents  sucres  sur  Thydrolyse  de  la  xanthorhamnine, 
il  faut  déterminer  le  degré  de  dédoublement  avant  que 
l'équilibre  ne  soit  atteint.  J'en  tins  compte  en  faisant  l'expé- 
rience suivante. 

Dix  flacons  contenaient  chacun  1.0075  gr.  de  xanthorham- 
nine, 5.9  gr.  de  sucre,  45  ce.  d'eau  et  5  ce.  d'une  solution 
d'enzyme;  je  les  mis  dans  un  bain-marie  à  34^  Après  deux 
heures  et  demie  et  vingt-quatre  heures  je  dosai  la  quantité 
de  rhamnétine  dans  10  ce.  de  la  manière  indiquée  ci-dessus. 
En  cas  de  dédoublement  complet  10  ce  doivent  produire 
79  m.gr.  de  rhamnétine. 
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Table  II. 


Api  es  2 
m.gr.  de 

h.  et  V;. 

Après  24  heures. 

Sucre  ajoaté. 

dédoubl. 

m.gr.  de            dédoubL 

rbamnôUne. 

en  o/o. 

rhamnétine. 

en  %. 

1  glucose 

48.5 

55.1 

80.0 

100 

2  léTulose 

43.8 

55.5 

79.2 

— 

3  galactose 

43.8 

55.5 

79.8 

— 

4  rhamuose 

43.4 

55.0 

79.3 

— 

5  sans  sucre 

44.8 

56.6 

79.6 

— 

6  saccharose 

44.9 

56.8 

79.9 

— 

7  lactose 

44.8 

56.7 

79.7 

— 

8  maltose 

44.2 

56.0 

79.9 

— 

9  raffinose 

447 

56.6 

79.9 

— 

10  rhainDinose 

30.8 

39.0 

79.0 

— 

Le  seul  sucre  qui  ralentisse  T  hydrolyse  est  le  rhamninose. 
On  remarque  que  le  glucose  n'a  aucune  influence,  tandis 
qu'il  entraye,  comme  on  le  verra  plus  tard,  très  fortement 
rhydrolyse  des  glucosides  dérivés  du  glucose. 


Recherches  sur  le  dédoublement  de  la  salicine  et  de  Vamyg- 
dcUine  en  présence  de  différents  sucres. 

J'ai  choisi  la  salicine  et  Tamygdaline  parce  que  leur 
sacre  est  bien  connu  et  qu'ils  se  prêtent  aisément  à  un 
dosage.  Leur  sucre  est  le  d.  glucose  ainsi  que  Ta  constaté 
ScHMiDT  ');  il  est  vrai  que  Hbssb  ^)  a  émis  des  doutes  quant 
au  sucre  de  la  salicine^  mais  les  recherches  de  voiX  Lipp- 
mann'),  qui  démontrèrent  Tidentité  du  sucre  de  la  populine 
avec  le  d.  glucose,  prouvèrent  en  même  temps  que  le  sucre 
de  la  salicine  est  du  d.  glucose,  la  populine  étant  un  dérivé 
benzoylique  de  la  salicine. 

J  ai  déterminé  des  manières  suivantes  le  degré  de  dédou- 
blement de  la  salicine  et  de  Tamygdaline. 


^)  Lieb.  Add.  119,  p.  97  et  100. 

')  Lieb.  Add.  176,  p.  112. 

')  Ber.  D.  Ghem.  Ges.  1879,  p.  1648. 
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La  salicine  produit,  sons  l'action  de  l'émnlsine,  de  la 
saligénine  (alcool  o.  oxybenzyliqae)  et  du  glucose  : 

salidne.  d.  glucose.        saligénine. 

La  saligénine  se  dissout  facilement  dans  Téther,  tandis 
que  la  salicine  y  est  insoluble;  on  peut  donc  les  séparer 
par  ce  dissolvant.  Au  moment  où  Ton  vent  déterminer  la 
quantité  de  salicine  dédoublée,  on  détruit  l'enzyme  en 
faisant  passer  un  courant  de  vapeur  par  la  solution;  ensuite 
on  laisse  refroidir  et  Ton  épuise  le  liquide  avec  de  Téther. 
Celui-ci  est  chassé  à  une  température  peu  élevée  et  le 
résidu,  après  avoir  été  séché  dans  le  vide,  est  repris  par  de 
Téther  sec;  c'est  ainsi  qu'on  élimine  les  traces  de  salicine  et 
de  sucre  qui  ont  accompagné  la  saligénine.  Finalement  on 
chasse  Téther,  ou  sèche  dans  le  vide  et  on  pèse  la  saligénine. 

Dans  mes  expériences  avec  Tamygdaline  j'ai  employé  la 
méthode  de  Rippbr  ^)  pour  doser  l'aldéhyde  benzoïque  qui 
prend  naissance  quand  l'amygdaline  est  hydrolysée.  Celte 
méthode  est  basée  sur  le  fait  que  les  aldéhydes  forment 
avec  le  bisulfite  de  potassium  des  combinaisons  qui  ne  sont 
pas  attaquées  par  l'iode. 

De  la  liqueur  contenant  l'amygdaline  dédoublée  je  chassai 

l'aldéhyde   benzoïque  au    moyen  de  vapeur  d'eau,  et  je  la 

recueillis   dans   un   flacon   refroidi   par  de  la  glace:  ensuite 

j'ajoutai  au  distillatum  une  certaine  quantité  de  solution  de 

bisulfite    de    potassium  titrée,  et  je  bouchai  le  flacon  après 

l'avoir    rempli    avec    de  l'eau    Après   une   heure  je  déter- 

N 
minai  l'excès  de  bisulfite  au  moyen  d'iode  — .  Le  titre  du 

bisulfite  était  contrôlé  avant  chaque  série  de  déterminations. 
Quand  on  examine  l'action  de  Témulsine  en  présence  et 
dans  l'absence  de  glucose,  on  remarque  qu'au  commence- 
ment tout  se  passe  comme  on  s'y  attendait;  dans  les  solu- 
tions qui  ne  contiennent   pas  de  glucose  la  vitesse  de  la 


>)  Zeitschr.  ÀDal.  Chem.  1902,  p.  61.  Monatahefte  f.  Chem.  21,  p.  1079. 
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réaction  est  plus  grande  que  dans  les  antres.  Mais  après 
qnelqne  temps  on  observe  nn  fait  inattendu  :  T hydrolyse  dans 
la  liqueur  non-sucrée  cesse,  tandis  qu'elle  continue  dans  Tautre. 

Voici  par  exemple  le  résultat  d'une  expérience  avec  la 
salicine  : 

Deux  flacons,  qui  contenaient  chacun  2.002  gr.  de 
salicine  (0.007  gr.-mol.)  sur  130  ce.  d'eau  —  tandis  qu'à 
l'un  d'eux  on  avait  ajouté  12.6  gr.  de  glucose  (0.07  gr.-mol.)  — 
furent  placés  dans  un  bain-marie  k  45^;  quand  le  contenu 
eut  pris  la  température  du  bain  on  introduisit  dans  chaque 
flacon  10  ce.  d'une  solution  d*émnlsine,  préparée  en 
traitant  un  gramme  d'amandes  douces,  dégraissées  et  fine- 
ment pulvérisées,  avec  100  ce  d'eau  et  en  filtrant. 

De  temps  en  temps  on  déterminait  dans  20  ce  de  la 
solution  la  quantité  de  saligénine  de  la  manière  décrite 
ci-dessus.  Voici  les  résultats  obtenus: 


Table  III. 

FlacoD  ooDteD.  d.  gl  acose. 

Flacon  sai 

m.gr.  de 
saligénine. 

18  glucose. 

HearM. 

m.gr.  de           dédoubl. 
saligénine.            en  **,o. 

dédoubl. 
en  \. 

VU 

3V4 

8a2 

58.7 
78.2 

30.8 
47.8 
68.1 

54.0 
91.6 
91.8 

48.5 
78.9 
74.0 

q\acose 


VA 


V/x 


3H 


Temps  en  heures. 
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On  voit  qu'après  deux  heures  et  demie  l'hydrolyse  dans 
le  flacon  sans  sucre  a  cessé,  tandis  qu'elle  continue  régulière- 
ment dans  l'autre. 

Après  un  temps  plus  long  encore  on  observe  le  fait  étrange , 
que  le  degré  de  dédoublement  dans  le  flacon  contenant  le 
glucose  surpasse  celui  de  Tantre  flacon.  C'est  surtout  en 
opérant  à  une  haute  température  que  ce  phénomène  se  produit. 

Voici  le  résultat  de  quelques  investigations  à  cet  égard: 

Expérience  avec  la  salicine.  Je  préparai  les  solu- 
tions suivantes: 

A.  3.003  gr.  de  salicine,  30  ce.  d'une  solution  d'émul- 
sine  (1  gr.  d'amandes  sur  100  ce.  d'eau)  et  de  l'eau 
k  faire  210  ce 

B.  3.003  gr.  de  salicine,  30  ce  de  la  même  solution 
d'émulsine,  18.9  gr.  de  glucose  et  de  l'eau  k  faire  210  ce 

Je  plaçai  dans  un  thermostat  à  ôl^  quatre  flacons  conte- 
nant chacun  20  ce.  d'A  et  quatre  flacons  avec  20  ce.  de 
B,  et  dans  un  bain-marie  k  11^  cinq  flacons  avec  20  ce 
d'A  et  cinq  flacons  avec  20  ce  de  B. 

Dans  chaque  flacon  A  il  y  avait  donc  0.286  gr.  de  sali- 
cine (O.OOl  gr.  mol.);  dans  chaque  flacon  B  il  y  en  avait 
autant  et  en  outre  1.80  gr.  de  glucose  (0.01  gr.  mol.) 

Voici  les  résultats  obtenus. 

Table  IV.  Température  bV, 


Avec  da  glaoose. 

SaDB  glaooBe. 

Heares. 

nLgr.  de 

dédoubL 

m.gr.  de 

dédoubl. 

saligénine. 

on  •/(.. 

éaligénine. 

en  o/o. 

2 

55.8 

45.0 

80.4 

65.0 

20 

90.4 

73.0 

88.8 

71.0 

26 

99.5 

80.8 

89.0 

71.8 

31 

108.4 

83.5 

90.0 

72.5 

Table  V. 

7 

21 
32 
52 
60 


Températare  11^ 


84.9 
46.8 
62.8 
91.1 
101.7 


28.2 

37.8 
50.2 
78.5 
82.0 


78.5        I       59.5 
échoué 


95.4 
96.0 
96*2 


76.8 
77i> 
77.6 


Temps  en  heures. 


Temps  en  heurea. 


Expérience  avec  l'amygdaline.  Je  préparai  lea 
deax  solatioDS  snivantes: 

A.  2.044  gr.  d'amygdaline  et  28.8  gr.  de  glncoee  avec 
de  l'ean  &  faire  200  ce,  et  50  ce.  d'nne  soLution 
d'émnlBine  (1  gr.  d'amandes  sar  100  ce  d'eaa). 

B.  2.044  gr.  d'amygdaline,  de  l'eaa  à  foire  200  ce,  et 
50  e,c.  la  même  solation  d'émoUine. 

Trois  flacons  contenant  cbacon  50  ce.  d'A  et  trois 
flacons  contenant  cbaonn  le  même  volnme  de  fi.  forent 
placés  dans  nn  thermostat  à  51°.  Dans  tous  les  flacons  se 
troUT«ent  donc  0.4088  gr.  d'amygdaline  (0  0008  gr. 
mol.),  et  dans  les  flacons  A  en  ontre  5.76  gr.  du  glucose 
(0.032  gr.  mol.). 

La  table  snivante  donne  le  résaltat: 
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Table  VI. 


HeareB. 


3 

25 
50 


Avec  du  glucose. 


m.gr.  d'Aldéh. 
bonzoïque. 


dudoubl. 

en  o/o. 


Sans  Klaoose. 


nLgr.  d'aldéh. 
benzolque.  v 


dédoubl. 
en  o/o. 


83.9 

40.0 

51.1 

!        60.3 

76.6 

90.4 

54.0 

63.7 

77.9 

91.7 

53.7 

63.3 

f.^ 


^^y 


f</ 


Txj 


^5- 


Temps  en  heures. 


Sû 


es  expériences  démontrent  qu'au  commencement  la 
sse  de  F  hydrolyse  est  plus  grande  dans  la  solution  sans 
ose  qne  dans  l'autre,  mais  que  vers  la  fin  de  la  réaction 
irolyse  est  plus  complète  dans  la  liqueur  sucrée, 
uelle  est  la  cause  de  ce  phénomène?  Quand  T hydrolyse 
d  dans  la  liqueur  non  sucrée,  il  ne  peut  pas  y  avoir 
uilibre  chimique,  car,  si  ceci  était  le  cas,  il  y  aurait 
i  équilibre  à  un  même  degré  d'hydrolyse  dans  la 
sur  sucrée, 
i  rhydrolysc  cesse,  c'est  parce  que  Tenzyme  est  détruit 

vite  dans  la  solution  qui  ne  contient  pas  de  sucre, 
ous   les  enzymes  sont  détruits  plus  ou  moins  vite  en 
tion   aqueuse;   très  lentement  quand  la  température  est 
e^   et  d'autant  plus   vite  que  la  température  est  plus 

c,  d.  trav.  chim,  d.  l'ays-Bas  et  de  la  Belgique.  82 
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élevée;  en  ajoatant  du  glucose  on  ralentit  cette  destraction. 
Dans  Texpérience  avec  la  salicine  k  51^  l'émnlsine  était 
encore  active  après  10  heures  dans  la  solution  sacrée;  dans 
l'autre  elle  était  déjà  détruite,  fait  prouvé  en  ajoutant  de 
la  salicine  en  poudre,  ce  qui  n'angmente  pas  la  saligénine. 
Si  Tenzyme  avait  été  encore  actif,  au  moins  nne  partie  de 
la  salicine  ajoutée  aurait  dû  être  hydrolysée.  De  la  même 
manière  j'ai  pu  démontrer,  qne  dans  l'expérience  avec 
Tamygdaline  Témulsine  était  encore  active  dans  la  solution 
sucrée,  lorsqu'elle  était  déjà  détruite  dans  l'autre. 

Ce  n'est  pas  seulement  le  glucose  qui  préserve  l'émnlsine; 
d'autres  sucres  en  font  autant. 

En  voici  un  exemple. 

Quatre  flacons,  contenant  chacun  0.511  gr.  d'amygdaline, 
17.2  gr.  de  sucres  différents,  50  c.  c.  d'eau  et  10  c.  c. 
d'une  solution  d'émulsine  furent  mis  dans  un  thermostat 
k  51^  ainsi  qu'un  cinquième  flacon  ne  contenant  pas  de 
sucre.  Après  22  heures  je  déterminai  la  quantité  d'aldéhyde 
benzoYque  formée: 


Table  VII. 

Sucre  ajouté. 

m.gr. 

d'aldéhyde  benzoïque. 

dédoublement  en  o/o. 

1.  Glacose 

91 

86 

2.  Lévulose 

93 

88 

3.  Galactoae. 

100 

94 

4.  Lactose 

88 

83 

5.  Sans  aaore 

46 

48 

Ces  expériences  prouvent  que  l'émnlsine  ne  perd  pas 
aussi  vite  son  action  dans  une  solution  contenant  du  sucre 
que  dans  une  solution  non-sucrée. 

Il  paraît  que  c'est  une  propriété  générale  des  enzymes; 
on  sait  que  la  diastase  de  l'orge  germée  résiste  mieux  h 
une  température  élevée  quand  elle  agit  sur  de  l'amidon,  et 
qu'elle  est  donc  en  présence  de  maltose,  que  quand  on  la 
chanffe  en  solution  aqueuse.  Le  saccharose  a  un  même  effet 
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snr  la  sacrose,   ainsi  qae  l'ont  démontré  0.   Sullivan   et 

TOMPSON  *). 

On  aurait  pu  s'attendre  à  trouver  dans  les  flacons  2,  3 
et  A  (v.  la  table  VII)  des  quantités  d'aldéhyde  benzoïque 
égales  entre  elles,  et  un  peu  supérieures  k  celle  du  flacon  1. 
Cela  aurait  probablement  été  le  cas  si  l'émulsine  avait 
gardé  sa  force  primitive;  mais  l'enzyme  a  été  affaiblie  par 
le  chaufiiGigey  et  puisque  nous  ne  connaissons  pas  les  lois 
qui  régissent  ce  phénomène,  nous  ne  pouvons  pas  tirer  de 
conclusions  de  l'état  final. 

Ce  qui  précède  nous  apprend  donc  que,  quand  on  veut 
étudier  l'action  de  différents  sucres  sur  la  marche  de  l'hy- 
drolyse d'un  glucoside,  il  ne  faut  pas  attendre  que  la 
réaction  ait  cessé,  mais  qu'au  contraire  il  faut  examiner  les 
résultats  après  un  temps  assez  court,  pour  que  l'enzyme  ne 
soit  pas  affaiblie  d'une  façon  appréciable* 

Quand  on  se  tient  à  cette  règle,  on  obtient  avec  l'amyg- 
daline  et  la  salicine  des  résultats  très  satisfaisants,  ainsi 
qu'on  peut  le  voir  par  les  expériences  suivantes: 

Expérience  avec  l'amygdaline.  Chaque  flacon 
contenait  0.511  gr.  d'amygdaline^  7.2  gr.  de  sucre,  ÔO  ce. 
d'eau  et  10  ce.  d'une  solution  d'émulsine  (1  gr.  d'amandes 
sar  100  ce  d'eau).  La  température  était  de  51^  la  durée 
de  l'hydrolyse  de  trois  heures  et  demie. 

Résultat  : 

Table  VIII. 


Sucre  ï^outv. 

ni.gr. 

d'aldéhyde  bouzolquo. 

dédoubltimont  en  o©. 

Galactose. 

66.5 

62.7 

Lévulose. 

65.3 

61.6 

Saccharose. 

65.5 

61.8 

Maltose. 

65.6 

61.9 

RhamDinose. 

63.5 

60.0 

SaDS  sucre. 

64.7 

61.0 

Glucose. 

38.0 

85.9 

*)  DucLAUX.  Traité  de  microbiologie  II  p.  186. 
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Expérience  avec  la  salicine.  Dans  chaque  flacon  il 
y  avait  0.286  gr.  de  salicine,  3.6  gr.  de  sucre,  20  ce. 
d'eau  et  10  ce.  de  la  même  solution  d'émulsine.  Tempéra- 
ture 20^y  durée  18  heures. 

Résultat  : 

Table  IX. 


SuQre  ajouté. 

m.gr. 

de  Haligénine. 

dédoublement  en  ^'o. 

Lévulose. 

100.8 

80.9 

Saccharose. 

100.9 

81.4 

Qalaotose. 

100.5 

81.0 

Sans  Bucre. 

101.5 

81.9 

Glacose. 

62.6 

50.5 

Les  expériences  qui  précédent  nous  ont  donc  montré  que 
la  vitesse  de  T  hydrolyse  de  la  xantborhamuine  est  ralentie 
par  le  rhamninose  et  celle  de  Tamygdaline  et  de  la  salicine 
par  le  glucose,  tandis  que  le  glucose  n'a  pas  d'influence  sur 
rhydrolyse  de  la  xanthorhamnine,  ni  le  rhamninose  sur 
celle  de  Famygdaline. 

Il  nous  est  donc  permis  de  conclure  que  la  vitesse  de 
l'hydrolyse  d'un  glucoside  est  seulement  ralentie  par  le 
sucre  identique  k  celui  qu'il  contient  lui-même,  et  nous 
pouvons  donc  employer  ce  phénomène  pour  la  recherche  des 
sucres  des  glucosides. 

Nos   expériences  n'ont  pas  prouvé  que  la  formule  G  ^-r^ 

soit  applicable  k  l'hydrolyse  des  glucosides,  mais  ceci  n'était 
pas  nécessaire  pour  notre  but.  Cependant  la  réversibilité  des 
dédoublements  enzymatiques  des  glucosides  est  rendu  très 
probable,  parce  qu'elle  explique  d'une  manière  simple  le 
ralentissement  de  l'hydrolyse  quand  on  ajoute  le  sucre  du 
glucoside. 
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IL  Applications. 

D  après  la  méthode  que  je  viens  de  décrire  j'ai  examiné 
les  glucosides  suivants:  resculine,  Tarbatine,  la  coniférine, 
rindican,  la  sinigrine  et  quelques  glucosides  contenant  des 
sénévols  et  qui  n'ont  pas  encore  été  obtenus  k  l'état  pur^ 
tels  que  les  glucosides  des  feuilles  de  Gochléaria  officinalis^ 
da  cresson  alénois,  des  graines  de  colza  et  de  Barbarea  praecox. 

J'ai  préparé  moi-même  les  glucosides  contenant  des  séné- 
vols  et  l'indican;  j'ai  acheté  les  autres  chez  M.  M.  Sghugharot 
on  Mbrck  et  je  les  ai  purifiés  avant  de  les  employer^  si 
c'était  nécessaire.  J'ai  pris  soin  d'employer  des  sucres  très 
purs;  ils  devaient  surtout  ne  pas  contenir  d'alcool,  ce  qui 
aurait  pu  arriver  après  les  recristallisations.  Le  glucose 
était  à  Tétat  anhydre,  avec  un  point  de  fusion  à  146^;  je 
le  préparai  d'après  Soxhlbt^);  le  mannose  cristallisé  était 
tiré  de  noix  angleuses  '). 

Les  monographies  ^)  traitant  les  glucosides  donnent  très 
complètement  la  littérature;  je  me  bornerai  donc  à  citer  ce 
qui  est  strictement  nécessaire. 

L'esculine  est  un  glucoside  qui  se  trouve  e.  a.  dans 
Técorce  du  marronnier  d'Inde;  l'émulsine  la  dédouble  en 
produisant  de  Tesculétine  et  un  hexose: 

Cj^H^eOe  H-  H,0  =  C3H.04  H-  CeH,,Oe. 

escullne.  esculétine.  hexose. 

RocHLBDBR  ct  ScHWARz  ^)  qui  out  étudié  ce  sucre  ont 
trouvé  qu'il  est  fermentescible,  qu'il  réduit  la  liqueur  de 
Fbhling  et  qu'il  fond  k  100^:  d'après  ces  auteurs  sa  saveur 
serait  plus  sucrée  que  celle  du  d-glucose.  D'après  Zwbngbr  *) 
le  sucre  fond  à  100^  et  a  toutes  les  propriétés  du  glucose 


')  ToLLENS.  Handbach  der  Rohlenhydrate  I.  p.  39. 
')  Lobby  de  Bbutn.  Voir  ce  Recueil  XV.  p.  221. 
')  Jaoobsen.  Die  Glycoside.  van  Kun.  Die  Glyooside. 
^)  Lieb.  Add.  87,  p.  186  et  88,  p.  356. 
^)  Lieb.  AoD.  90,  p.  76. 
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ordinaire;  cependant  il  ne  mentionne  pas  celles  qa*il  a 
examinées.  Sghungk  et  Marghlbwski  ^)  trouvèrent  pour  le 
point  de  fusion  de  Tosazone  205 — 206^  et  conclurent  que 
le  sucre  était  identique  au  d-glucose^  cette  observation  ne 
donne  pas  de  certitude  complète  ;  non  seulement  les  osazones 
du  d-mannose  et  du  d-fructose  sont  identiques  k  celles  du 
d-glucose,  mais  il  se  peut  très  bien  qu'il  y  ait  des  hexoses 
inconnus  jusqu'ici,  dont  Tosazone  ait  un  point  de  fusion  à 
peu  près  égal. 

Aussi  ne  faut-il  pas  oublier  que  le  point  de  fusion  d'une 
osazone  est  très- variable  avec  la  vitesse  du  chauffage  ^)  ; 
ScHUNCK  et  Margulewski  ')  ont  d'ailleurs  eux-mêmes  fait  la 
remarque,  que  le  pt.  d.  fus.  d'une  osazone  n'est  pas  suffisant 
pour  déterminer  un  sucre. 

Avant  de  m' occuper  du  sucre  de  l'escuHne  je  devais 
trouver  un  moyen  de  doseï  l'esculétine  dans  une  solatiou 
contenant  en  même  temps  l'esculine;  je  ne  pouvais  me 
servir  d*une  différence  de  solubilité,  puisque  les  deux  sub- 
stances se  dissolvent  facilement  dans  l'eau  chaude,  très  peu 
dans  l'eau  froide  et  pas  du  tout  dans  l'éther.  Leur  action 
sur  Tacétate  de  plomb  permet  cependant  de  les  séparer 
l'esculine  n'agit  pas,  Tesculétine  au  contraire  produit  un 
précipité  jaune  d'esculate  de  plomb,  insoluble  dans  l'eau  et 
l'alcool  et  ayant,  après  avoir  été  séché  à  100^,  la  formule 
CeH,0,Pb  *). 

Je  fis  l'expérience  avec  Tesculine  de  la  manière  suivante: 
quatre  flacons,  qui  contenaient  chacun  0.188  gr.  d'esculiue, 
20  ce.  d'eau  et  10  ce.  d'une  solution  d'émulsine  à  3%  — 
trois  de  ces  flacons  contenaient  en  outre  5.4  gr.  de  sucre  — 
furent  bien  bouchés  et  agités  pendant  deux  heures  dans  un 
bain-marie  à  41^  Après  ce  temps  j'introduisis  de  la  vapeur 


<)  Lieb.  Ann.  278,  p.  349. 

')  V.  p.  ex.  TÂS  LooKEBKN  Campaorb.  Landw.  Versaohsstat  XLV  p.  197 
et  la  note  à  p.  198. 
')  V.  la  Dote  Lieb.  Ann.  278,  p.  353. 
*)  WûBTz.  Diot.  d.  Chim.  I,  p.  1260. 
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d'eau  dans  les  flacons  pour  détraire  immédiatement  Tenzyme  ; 
ensuite  le  contenu  fut  rapidement  refroidi  pour  ne  pas  laisser 
de  temps  k  1  esculétine  de  cristalliser,  et  J'ajoutai  à  chaque 
flacon  10  ce.  d'une  solution  d  acétate  de  plomb  d'environ 
10  ^/q.  Le  composé  plombique  de  l'esculétine  fut  filtré  sous 
pression  ce  qui  prend  beaucoup  de  temps  à  cause  de  la 
nature  gélatineuse  du  précipité,  et  ensuite  bien  lavé  à  l'eau 
froide  et  chaude  et  k  l'alcool:  je  pesai  les  filtres,  tarés 
d'avance,  après  les  avoir  séchés  k  lOQP. 
La  table  suivante  donne  les  résultats: 

Table  X. 


Sucre  ajouté. 

m.gr. 

do 

composé  plombique. 

dédoublement  en  ^/q. 

Lévulose 

130.1 

68.1 

Saccharose. 

131.1 

68.6 

Sans  Bucre. 

132.7 

69.5 

Glacote. 

103.1 

54.0 

Nous  pouvons  donc  conclure  que  le  sucre  de  l'esculine 
est  du  d-glucose. 

L'arbutine  se  trouve  dans  les  feuilles  d'Arbutus  uva 
ursi  et  a  la  formule  CisUieO,.  Traitée  par  Témulsine  elle 
se  dédouble  en  bydroquinone  et  en  hexose: 


C,.,H,eO,  ^  ll,0  =  CeHeO,  -h  CeH,,Oe 

arbutine  bydroquinone        hexose 

ScHUNfîK  et  Marghlowski  ^)  ont  étudié  ce  sucre;  1  hydrate 
fond  à  84 — 85^,  l'anhydride  (obtenu  par  cristallisation 
dans  l'alcool  méthylique)  à  140^,  Tosazone  à  205^;  il  était 
donc  très  probable  que  ce  sucre  soit  du  d-glucose,  l'expé- 
rience suivante  l'a  affirmé. 

Cinq  flacons  y  contenant  chacun  0.544  gr.  d'arbutine^  20 
ce.  d'eau  et  10  ce.  d'une  solution  d'émulsine  à  1  \f  furent 
maintenus    à     19°;    quatre    Hacous   contenaient   en     outre 


0  Lieb.  Add.  278,  p.  349. 
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3.6  gr.  de  sucre.  Après  22  heures  on  détruisit  Tenzyme 
par  de  la  vapeur  d'eau  ^  on  épuisa  le  couteun  des  flacouB 
par  de  Téther  pour  obtenir  Thydroquinone  et  l'on  suivit  la 
même  méthode  pour  la  peser  qui  avait  été  employée  pour  la 
saligénine.  L'arbutine  elle-même  ne  se  dissout  pas  dans  Tétber. 
Voici  le  résultat: 

Table  XL 


Sucre  ajouté. 


m.gr.  d'hydroquinone. 


dédoublement  en  ^''o. 


Saccharose 
Galactose. 
Lévalose. 
Saoa  sucre. 
Glucose. 


18.6 
18.6 
18.2 
18.0 
13.0 


8.4 
8.5 
8.3 

a2 

5.8 


Le  dédoublement  étant  très  incomplet^  je  répétai  Texpé- 
rience  en  employant  plus  d'enzyme  et  en  chaufiant  plus 
fort.  Aussi  j'ajoutai  plus  de  sucre  pour  faire  mieux  ressortir 
la  différence  entre  le  liquide  qui  contenait  le  glucose  et 
les  autres.  Les  flacons  contenaient  chacun  0.544  gr. 
d'arbutine,  5.4  gr.  de  sucre,  20  ce.  d'eau  et  10  ce.  d'une 
solution  d'émulsine  à  2  7o  ;  ^^  chauffa  à  44^  pendant  5 
heures.  L'hydroquinone  fut  dosée  de  la  même  manière  que 
la  première  fois.  J'obtins  les  chiffres  suivants: 

Table  XIL 


Sucre  ajouté. 

nugr.  d'hydroquinone 

dédoublement  en  o/q. 

Galactose. 

RhamoiDOse. 

Glucose. 

51.5 
52.1 
34.4 

23.3 
23.7 
15.6 

On  voit  en  sus  que  le  rhamninose  n'a  pas  d'influence  sur 
le  dédoublement  d'un  glucoside,  dérivé  du  d-glucose. 


Coniférine    CieHjjOg  H- 2H,0.    Ce   glucoside   qui   se 
trouve  dans  le  suc  du  cambium  des  conifères  est  également 
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hydrolyse  par  Vémulsine;  il  produit  de  Talcool  coniférylique 
et  nn  hexose: 

C,eH„03  4-  H,0  =  CioH,,03  -h  CeH,,Oe- 

coniférine.  conftque.  ^"^^"• 

Quoique  ce  sucre  soit  nommé  glucose  dans  les  livres,  on 
n'en  connaît  autre  chose  que  son  action  sur  la  liqueur 
de  Fbhling  ^). 

Pour  examiner  la  coniférine  j'ai  pu  employer  la  même 
méthode  que  pour  Tarbutine,  parce  que  Talcool  coniférylique 
est  soluble  dans  Téther  et  que  la  coniférine  ne  Test  pas. 

Pour  chaque  flacon  j'employai  0.756  gr.  de  coniférine, 
5.4  gr.  de  sucre,  25  ce.  d'eau  et  10  ce.  d'une  solution 
d'émulsine  à  1  \,  Après  avoir  chauffe  pendant  six  heures 
à  43^,  je  détruisis  l'enzyme  par  la  chaleur  et  j'extrayai  l'alcool 
coniférylique  au  moyen  d'éther;  je  ne  pus  le  purifier,  comme 
je  l'avais  fait  pour  la  saligénine  et  rhydroquinone,  parce 
quen  séchant  il  était  devenu  insoluble  dans  Téther  et  était 
donc  probablement  changé  en  son  isomère  qui  n'est  pas 
soluble  dans  ce  dissolvant;  cela  n'a  guère  d'influence  sur 
le  résultat,  parce  qu'il  n'y  a  que  des  traces  de  glucoside 
et  de  sucre  qui  accompagnent  l'alcool  coniférylique  k  la 
première  extraction. 

Ia  sucre  est  du  d-glucose,  comme  on  le  voit  par  les 
chiffres  suivants: 


• 

Table  XIII. 

Sucre  ajouté. 

m.gr. 

d'alcool  coniférylique. 

dédoublement  en  V 

Galactose. 

198 

55.0 

Lévulose. 

201 

55.8 

Saccharose. 

200 

55.6 

Sans  sucre. 

201 

58.8 

Glucose. 

152 

42.2 

>>  TiKVAiïN  et  Haarhann,  Ber.  D.  Ghem.  Ges.  1874,  p.  608. 
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IndicaD.  Jusqu'à  ces  deruières  anuécs  on  ne  savait  pas 
beaucoup  sur  la  foraiation  de  Tiudigo  dos  plantes  indigo- 
fères;  en  1899  et  1900  des  eouiuiuuications  faites  à 
l'Académie  Royale  des  Sciences^)  d*Ânjsterdani  ont  beaucoup 
éclairci  cette  matière.  L'indigotine  se  forme  de  l'indoxyle 
qui  se  trouve  dans  certaines  plantes  (Indigoferaleptostachya, 
Polygonum  tinctorium,  e.  a.)  sous  la  forme  d'indicao,  dans 
d'autres  plantes  (Isatis  tinctoria)  sous  la  forme  d'isatan. 
Cette  dernière  substance  n'a  pas  encore  été  isolée,  mais 
rindican  a  été  obtenu  k  Tëtat  cristallisé  et  a  été  analysé. 
Un  enzyme  qui  se  trouve  dans  les  plantes  à  indican  dédouble 
ce  glucoside  en  produisant  de  Tindoxyle  et  un  hexose: 

C^^HjyNOe  H-  H,0  =  CgH^NO  -h  C.H,,Oe. 

indican.  indoxyle.  hexose. 

J'ai  préparé  Tindican  comme  l'ont  indiqué  Hoogbwbrff 
et  TER  Mbulbn  ^);  mais  j'ai  modifié  la  purification  afin 
d'éviter  l'emploi  d'alcool  méthylique  et  d'éther;  je  décrirai 
donc  brièvement  la  préparation;  les  feuilles  de  Polygonum 
tinctorium  sont  plongées  dans  de  l'eau  bouillante  et  épuisées 
systématiquement;  le  liquide  fiUré  est  additionné  d'eau  de 
baryte  pour  précipiter  les  impuretés.  L'excès  de  baryte  est 
éliminé  par  de  l'acide  carbonique  et  le  liquide  est  évaporé 
jusqu'à  consistance  sirupeuse;  on  ajoute  quatre  fois  le 
volume  d'alcool,  on  porte  à  TébuUition  et  ou  filtre;  après 
avoir  chassé  l'alcool  par  distillation  on  obtient  un  sirop 
brun  foncé  qui  est  dissous  dans  de  l'eau.  Dans  cette 
solution  l'acide  sulfurique  produit  un  précipité  volumineux, 
qui    ne  contient  pas   d'indican;   on   peut  donc  purifier  la 


*)  Bbtbbihok,  Over  indigovorming  uit  Weede,  12  Oot.  1899,  p.  91. 

Bbterinok,  Over  indigofermeDtatie,  11  April  1900|  p.  572. 

Hazbwihkel,  Uet  indican,  11  Àpril  1900.  p.  590. 

HooGBWEBFF  611  TBB  Meulen,  Bgdrage  tôt  de  kennis  van  het  indicaoi 
11  April  1900,  p.  598. 

Betebinck.  Verdere  onderzoekingen  over  de  indigovorming,  19  Joli 
1900,  p.  74. 

')  Verslag  Kon.  Akad.  1900,  p.  599,  et  ce  Recueil  XIX,  p.  169. 
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Bolntion  eu  ajoutant  de  l'acide  snlfurique  dilaé  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  n*augmente  plus;  puis  on  filtre,  on  enlève 
l'acide  par  du  carbonate  de  baryum  et  Ton  filtre  de  nouveau. 
Cette  opération  ne  cause  pas  de  perte  d'indican,  pourvu 
qu'on  opère  à  froid.  La  solution  qu'on  obtient  est  pure  à 
un  tel  point,  qu'elle  dépose  presque  tout  l'indican  dissous 
après  avoir  été  refroidie  à  0^.  On  recristallise  dans  Teau 
chaude  avec  un  peu  de  noir  animal,  et  on  obtient  un 
produit  blanc  et  pur.  Le  rendement  est  faible;  environ 
60  kilogrammes  de  feuilles  donnèrent  17  grammes  d'indican. 
Voici  encore  quelques  propriétés  de  l'indican:  en  le 
cristallisant  dans  de  Talcool  absolu  on  obtient  des  cristaux 
anhydres,  fondant  à  i80^  en  se  décomposant.  Le  pouvoir 
rotatoire  est  plus  faible  en  solution  aqueuse  qu'en  solution 
alcoolique;  j'obtins  les  chiffres  suivants  avec  un  appareil 
de  Laurent  et  un  tube  de  2  d.M. 

Solution  aquease,  température  15®. 

c  =  1.6910  rotation  — 2oi4',  donc  [aj^  =—66.04° 

c  =  1.7475        ,         -2«19'  ,  — 66.29« 

on  en  moyenne  [o]©  =  —66.17°. 

Solution  dans  Talcool  absol,  température  15°. 

c=  1.0994  rotation  — 1°40',  donc  [aj^  =—75.80° 

0  =  1.6595        ,         — 2°31'  ,  —75.83° 

on  en  moyenne  [o]^  =  — 75.82°. 

Le  sucre  de  l'indican  ^)  a  été  l'objet  d'une  étude  de 
M.  VAN  LooKSREN  Gampagne  ')  qui  employa  le  suc  exprimé 
des  feuilles  d'Indigofera,  l'indican  pur  n^étant  pas  encore 
connu.  Il  décomposa  l'indican  avec  de  l'acide  sulfurique  et 
débarrassa  le  liquide  de  l'indoxyle  par  l'oxydation  à  l'air. 
Dans  la  liqueur  filtrée  v.  L.  C.  précipita  le  sucre  avec  de 
Teau  de  baryte  et  de  l'alcool  et  il  obtint,  en  décomposant 
le  précipité  au   moyen  d'acide  carbonique,  un  sirop  jaune 


')  Je   ne   parlerai   pas   de   ,1'indiglucine*'  de  ScHUifOK  et  renvoie  le 
lecteur  à  la  publication  de  Bbtebinck,  nommée  en  dernier  lien. 
*)  Landw.  VersuchsRtat.  XLV  p.  195. 
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IndicaD.  Jusqu'à  ces  deruières  aiiDécs  on  ne  savait  pas 
beaucoup  sur  la  formation  de  l'iudigo  dos  plantes  indigo- 
fëres;  en  1899  et  1900  des  communications  faites  à 
r Académie  Royale  des  Sciences^)  d^Âmsterdam  ont  btancoop 
éclairci  cette  matière.  L'indigotine  se  forme  de  Tindoxyle 
qui  se  trouve  dans  certaines  plantes  (Indigoferaleptostacbya, 
Polygonnm  tinctorinm;  e.  a.)  sous  la  forme  dlndican,  dans 
d'autres  plantes  (Isatis  tinctoria)  sous  la  forme  d'isatan. 
Cette  dernière  substance  n'a  pas  encore  été  isolée,  mais 
l'indican  a  été  obtenu  k  Tëtat  cristallisé  et  a  été  analysé. 
Un  enzyme  qui  se  trouve  dans  les  plantes  à  indican  dédouble 
ce  glucoside  en  produisant  de  Tindoxyle  et  un  hexose: 

CuH,7N0e  H-  H,0  =  C,H,NO  -h  CeH,,Oe. 

indican.  indoxylo.  hexose. 

J'ai  préparé  Tindican  comme  l'ont  indiqué  Hoogewbrff 
et  TER  Mbulbn  ^),  mais  j'ai  modifié  la  purification  afin 
d'éviter  l'emploi  d'alcool  méthylique  et  d'éther;  je  décrirai 
donc  brièvement  la  préparation;  les  feuilles  de  Polygonum 
tinctorium  sont  plongées  dans  de  l'eau  bouillante  et  épuisées 
systématiquement;  le  liquide  filtré  est  additionné  d'ean  de 
baryte  pour  précipiter  les  impuretés.  L'excès  de  baryte  est 
éliminé  par  de  l'acide  carbonique  et  le  liquide  est  évaporé 
jusqu'à  consistance  sirupeuse;  on  ajoute  quatre  fois  le 
volume  d'alcool,  on  porte  à  l'ébuUition  et  ou  filtre;  après 
avoir  chassé  l'alcool  par  distillation  on  obtient  un  sirop 
brun  foncé  qui  est  dissous  dans  de  l'eau.  Dans  cette 
solution  l'acide  sulfurique  produit  un  précipité  volumineux, 
qui    ne  contient  pas   d'indican;   on   peut  donc  purifier   la 


')  Betbrihok,  Over  indigoTorming  ait  Weede,  12  Oct.  1899,  p.  91. 

Bbtebinok,  Over  indigofermeDtatie,  11  April  1900,  p-  572. 

Hazbwinkel,  Uet  iDdican,  11  Àpril  1900.  p.  590. 

HooGBWEBFF  «Il  T£B  Meulen,  Bgdrage  lot  de  kenDis  van  het  indican, 
11  April  1900,  p.  598. 

Betebinck,  Verdere  onderzoekingen  over  de  indigovorming,  19  Jali 
1900,  p.  74. 

3)  Verslag  Kon.  Akad.  1900,  p.  599,  et  ce  Recueil  XIX,  p.  169. 
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solution  en  ajoatant  de  l*acide  snlfnriqne  dilué  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  n'augmente  plus;  puis  on  filtre,  on  enlève 
l'acide  par  du  carbonate  de  baryum  et  Ton  filtre  de  nouveau. 
Cette  opération  ne  cause  pas  de  perte  d'indican,  pourvu 
qu'on  opère  à  froid.  La  solution  qu'on  obtient  est  pure  à 
un  tel  point,  qu'elle  dépose  presque  tout  Tindican  dissous 
après  avoir  été  refroidie  à  0^  On  recristallise  dans  Teau 
chaude  avec  un  peu  de  noir  animal,  et  on  obtient  un 
produit  blanc  et  pur.  Le  rendement  est  faible;  environ 
60  kilogrammes  de  feuilles  donnèrent  17  grammes  d'indican. 
Voici  encore  quelques  propriétés  de  l'indican:  en  le 
cristallisant  dans  de  F  alcool  absolu  on  obtient  des  cristaux 
anhydres,  fondant  à  i80^  en  se  décomposant.  Le  pouvoir 
rotatoire  est  plus  faible  en  solution  aqueuse  qu'en  solution 
alcoolique;  j'obtins  les  chiffres  suivants  avec  un  appareil 
de  Laurent  et  un  tube  de  2  d.M. 

Solution  aqueuse»  température  15°. 

c  =  1.6910  rotation  — 2°14',  donc  [a]D=— 66.04*> 

c  =  1.7475        ,         -2^19'  ,  —66.29° 

ou  en  moyenne  [a]o  =  —66.17°. 

Solution  dans  Talcool  absol,  température  15°. 

c=  1.0994  rotation  — 1°40',  donc  [a]^  =—75.80° 

0=1.6595        ,         — 2°31'  ,  —75.83° 

ou  en  moyenne  [a]^  =  — 75.82°. 

Le  sucre  de  Tindican  ^)  a  été  Tobjet  d'une  étude  de 
M.  VAN  LooKERBN  Gampagnb  *)  qui  employa  le  suc  exprimé 
des  feuilles  d'Indigofera,  Tindican  pur  n'étant  pas  encore 
connu.  Il  décomposa  Tindican  avec  de  Tacide  sulfurique  et 
débarrassa  le  liquide  de  Tindoxyle  par  Toxydation  à  l'air. 
Dans  la  liqueur  filtrée  v.  L,  C.  précipita  le  sucre  avec  de 
l'eau  de  baryte  et  de  l'alcool  et  il  obtint,  en  décomposant 
le  précipité  an   moyen   d'acide  carbonique,  un  sirop  jaune 


')   Je    ne   parlerai   pas   de   ^rindiglucine"  de  Sohxtnck  et  renvoie  le 
lecteur  à  la  publication  de  Bbtebinck,  nommée  en  dernier  lieu. 
')  Landw.  Versuchsstat.  XLV  p.  195. 
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d*ane  saveur  donce,   mais  qai   ne  déposa  pas  de  cristaux 
et  qui  paraissait  contenir  50  à  60  7o  de  d-glucose. 

Cependant  on  n'a  pas  la  certitude  que  le  sucre  de 
rindican  soit  du  d-glucose;  il  se  pourrait  que  le  glucose 
trouvé  soit  formé  par  hydrolyse  d'une  autre  substance 
renfermée  dans  le  suc  des  feuilles,  et  que  le  véritable  sucre 
de  rindican  ait  échappé  à  l'examen  eu  ne  formant  pas  de 
précipité  avec  la  baryte.  Un  nouvel  examen  était  donc 
nécessaire. 

Bkyeringk  aussi  a  supposé  que  le  sucre  de  Tindican 
serait  du  d-glucose,  par  Tinfluence  qu'il  a  sur  la  décompo- 
sition de  rindican  par  des  bactéries  de  la  famille  Âërobacter  ^). 
Dans  des  cultures  \  \  de  glucose  empêchait  la  décompo- 
sition de  rindican,  tandis  que  le  saccharose,  le  maltose  et 
le  lactose,  même  en  quantités  plus  grandes,  n'avaient 
aucun  effet  Le  lévulose  agissait  faiblement,  mais  le  mannose 
se  comportait  comme  le  glucose.  Ici  non  plus  on  ne  pouvait 
conclure  avec  certitude  quant  à  la  nature  du  sucre  du 
glucoside. 

Le  sucre  de  l'indican  est  en  effet  du  d-glucose;  je  l'ai 
constaté  en  faisant  agir  l'enzyme  de  l'indigo  sur  l'indican 
en  présence  de  différents  sucres,  et  j'ai  aussi  obtenu  du 
d-glucose  cristallisé  en  hydrolysant  de  l'indican  pur.  Ces 
recherches  ont  présenté  quelques  difficultés  et  je  les  décrirai 
donc  avec  plus  de  détails  que  les  précédentes.  En  premier 
lieu  il  s'agissait  de  trouver  une  méthode  pour  mesurer  le 
degré  de  dédoublement  de  l'indican;  je  conclus  de  mes 
expériences  que  le  meilleur  moyen  est  de  doser  l'indoxyle 
en  le  précipitant  avec  de  l'isatine^  et  de  peser  l'indirubine 
comme  le  recommande  Bbyehingk  *). 

L'enzyme  de  Tindigo  est  insoluble  dans  l'eau  et  je  l'ai 
donc  employé  à  l'état  d'une  poudre  très  fine,  préparée 
comme  l'a  indiqué  Beyërlngk');  je  la  séchai  au  vide  et  la 


>)  Veral.  Kon.  Akad.  1900,  p.  585. 
3)  Veral.  Kon.  Akad.  1899,  p.  95. 
')      .         .  .       1899,  p.  94. 
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rendis  bien  homogène  en  la  broyant  dans  un  mortier. 
L'enzyme  n'étant  pas  solable,  il  fallait  prendre  soin  de 
bien  agiter  les  flacons  pendant  l'opération  et  en  même 
temps  d'exclure  Toxygène  de  Tair;  cest  de  la  manière 
suivante  qu'on  peut  remplir  ces  deux  conditions.  Dans  des 
flacons  d'une  capacité  un  peu  supérieure  à  30  ce.  on 
introduit  d'abord  30  ce.  d'eau  et  ensuite  autant  de  petites 
baguettes  de  verre  qu'il  en  faut  pour  faire  monter  le  niveau 
jusqu'à  la  moitié  du  goulot;  on  peut  ensuite  fermer  les 
flacons  avec  des  bouchons  de  liège  de  telle  manière,  que 
de  petites  bulles  d'air  seulement  y  restent.  En  versant 
Teau  sans  éloigner  les  baguettes  on  obtient  des  flacons 
d'une  capacité  exacte  de  30  ce 

Les  baguettes  de  verre  avaient  encore  un  autre  but:  le 
liquide  dans  un  flacon  tout  à  fait  rempli  ne  peut  pas  être 
agité,  mais  grâce  à  ces  baguettes  une  simple  rotation  des 
flacons  était  suffisante  pour  bien  agiter  le  contenu. 

Voici  les  détails  de  la  première  expérience.  Dans  chacun 
des  trois  flacons  employés  j'introduisis  0.295  gr.  d'indican 
(0.001  gr.  raol)  et  200  m.gr.  d'enzyme;  au  premier  flacon 
j'ajoutai  3.6  gr.  de  glucose,  au  second  autant  de  galactose; 
tons  trois  furent  ensuite  remplis  d'eau  distillée  —  bouillie 
d'avance  pour  chasser  l'air,  puis  refroidie  à  17°  — ,  je  les 
bouchai  solidement  et  je  les  fis  tourner  pendant  trois  heures 
autour  d'un  axe  horizontal  dans  un  bain* marie  à  17^ 
Après  ce  temps  chaque  flacon  fut  vidé  dans  un  matras 
contenant  une  solution  bouillante  de  200  m.gr.  d'isatine 
dans  50  ce  d'eau,  et  le  flacon  fut  bien  lavé  à  l'eau  bouil- 
lante. L'enzyme  est  détruite  tout  de  suite  et  l'indoxyle  se 
combine  avec  l'isatine  en  donnant  de  l'indirubine.  Il  est 
nécessaire  d'ajouter  quelques  gouttes  d'une  solution  de  car- 
bonate de  sodium,  ce  qui  pourrait  cependant  occasionner  des 
erreurs,  une  solution  alcaline  de  glucose  dissolvant  un  peu 
d'indirubine  ;  c'est  pourquoi,  après  avoir  ajouté  le  carbonate 
de  sodium,  j'acidulais  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  j'enlevais  l'excès  d'acide  avec  du  bicarbonate  de  sodium. 
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Eo  filtrant  j'obtins  l'indirnbine  mélangée  d'enzyme;  eette 
dernière  rend  la  filtration  très  lente.  Elle  dura  plusieurs 
heures,  même  en  filtrant  à  la  trompe.  Il  était  nécessaire  de 
filtrer  et  laver  à  chaud  pour  empêcher  Texcès  d^isatine  de 
se  déposer;  il  suffit  pour  cela  de  diriger  un  courant  de 
vapeur  d'eau  sur  la  surface  du  liquide. 

Le  filtre  bien  lavé  et  séché  à  105°  ne  contient  que  de 
l'indirubine  et  de  Tenzyme;  par  quelques  déterminations  en 
blanc  je  trouvai  que  200  m.gr.  d'enzyme  perdent  14.6  m.gr. 
par  l'extraction,  ce  dont  je  tins  compte. 

La  première  expérience  donna  les  résultats  suivants: 

Table  XIV. 


Sucre  ajouté. 


m.Kr.  d'indirubine. 


dédoublement  eu  o/^. 


Galactose. 

180.4 

68.4 

Sans  sucre. 

179.9 

68.2 

Glucose. 

166.6 

63.0 

La  différence  du  dédoublement  en  présence  et  en  l'absence 
du  glucose  n'étant  pas  très  grande,  je  répétai  l'expérience 
avec  une  plus  forte  dose  de  sucre.  Chaque  flacon  contenait 
0.295  gr.  indican,  5  4  gr.  de  sucre  et  200  mgr.  d'enzyme; 
la  température  était  de  17°,  la  durée  de  l'expérience  cinq 
heures  et  demie.  Cette  fois  la  différence  était  plus  marquée. 


Table  XV. 

Sucre  ajouté. 

1 

m.gr 

.  d'indirubine. 

1       dédoublement  en  %. 

Galactose. 

244.8 

92.7 

Saccharose. 

246.3 

98.4 

Mannose. 

245.7 

93.0 

Sans  sucre. 

244.7 

92.8 

Glucose. 

228.6 

864 

Nous  pouvons  donc  conclure  que  le  sucre  de  Tindican  est 
du  d-glucose.  En  sus  nous  lemarquons  que  le  manno.se  n'a 
pas  d'influence  sur  le  dédoublement  de  i'indican;  le  phéno- 
mène observé   par  Bkyerikgk  est  donc  de  nature  biologique 
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et   n'est   pas  occasioDDé   par  une  altération  de  l'équilibre 
chimique. 

La  préparation  du  sncre  d'indican  a  occasionné  quelques 
difficultés.  J'ai  d'abord  essayé  de  dédoubler  le  glucoside 
par  l'enzyme  et  d'oxyder  l'indoxyle  par  de  l'air;  j'espérais 
obtenir  ainsi  une  solution  pure  de  sucre.  Le  dédoublement 
a  lieu  facilement,  ce  qui  est  visible  à  la  couleur  vert-foncé 
que  prend  la  solution,  mais  on  ne  parvient  pas  à  la  déco- 
lorer en  y  faisant  passer  de  l'air,  et  il  ne  se  dépose  que 
très  peu  d'indigotine.  L'oxydation  est  considérablement 
accélérée  quand  on  ajoute  de  l'alcali,  mais  on  détruit 
l'enzyme  en  agissant  ainsi  et  l'alcali  peut  nuire  au  sucre. 
Pour  cette  dernière  raison  on  ne  peut  pas  traiter  le  gluco- 
side à  l'acide  dilué  et  oxyder  avec  de  Tair  après  avoir 
ajouté  de  l'alcali.  II  n'est  non  plus  recommendable  d'hydro- 
lyser  avec  un  acide  et  d'oxyder  au  moyen  de  chlorure 
ferrique  en  solution  acide;  ce  procédé  donne  un  sirop  de 
sucre  foncé  dont  la  purification  est  difficile.  La  meilleure 
manière  d'obtenir  le  sucre  est  de  traiter  l'indican  avec  de 
l'acide  et  d'enlever  l'indoxyle  en  agitant  avec  de  Téther; 
on  obtient  ainsi  un  sucre  à  peu  près  incolore. 

Une  solution  de  5.8  gr.  d'indican  dans  environ  300  ce. 
d'eau,  additionnée  de  quelques  ce.  d'acide  sulfurique,  fut 
chaufiëe  à  100^  pendant  quelques  heures;  après  refroidisse- 
ment l'indoxyle  formé  fut  enlevé  par  de  l'éther,  et  on  répéta 
ces  opérations  échauffement,  extraction  jusqu'à  ce  que  l'éther 
restât  incolore.  Alors  l'acide  fut  neutralisé  par  de  la  craie, 
on  passa  au  charbon  et  l'on  concentra  jusqu'à  une  consi- 
stance sirupeuse;  le  sirop  se  prit  en  masse  après  quelques 
jours.  Une  reciistallisation  dans  de  l'alcool  méthylique 
fournit  un  produit  absolument  blanc;  j'obtins  environ  3  gr. 
de  sucre,  dont  j'ai  déterminé  quelques  propriétés  physiques 
et  chimiques.  Le  point  de  fusion  est  de  86°,  et  de  146° 
quand  le  sucre  a  été  recristallisé  dans  l'alcool 

Il  est  dextrogyre;  0.4339  gr.  de  sucre  anhydre,  dissous 
dans  20  ce  d'eau,   dévient  le  plan  de  rotation  dans  un 
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tube  de  2  d.M.  immédiatement  après  la  dissolution  de 
-h  4°6'  et  de  H-  2®15'  après  que  l'on  a  ajouté  une  trace 
d'alcali;  son  pouvoir  rotatoire  est  donc  d'abord  [ajo  =  +  94.5° 
et  après  avoir  fait  cesser  la  birotation  [aji>  =  h-  51. 9^ 

J'ai  aussi  déterminé  le  rendement  en  osazone  qui,  selon 
Maquennb  ^)j  peut  servir  à  reconnaître  un  sucre.  D'après 
cet  auteur,  une  solution  d'un  gramme  de  glucose  dans 
lOO  ce.  d'eau  donne,  quand  on  Tadditionne  de  2  gr.  de 
phénylhydrazine  et  d'autant  d'acide  acétique  cristallisable, 
et  en  la  maintenant  pendant  une  heure  dans  un  bain  d'eau 
bouillante,  un  précipité  d'osazone  qui  pèse,  après  refroidis- 
sement, filtration  et  lavage  avec  100  ce.  d'eau,  320  m.gr.; 
dans  les  mêmes  conditions  le  lévulose  donne  700  m.gr.,  le 
galactose  230  m.gr.,  le  lactose  110  m.gr.  d  osazone. 

En  même  temps  que  pour  le  sucre  d'indican,  j'ai  déter- 
miné le  rendement  en  osazone  pour  le  d-glucose  pur  et 
pour  le  sucre  que  j'avais  préparé  de  la  sinigrine.  15  ce.  de 
la  solution  qui  avait  été  polarisée  et  qui  renfermait  0.3254  gr. 
de  sucre  furent  chauffés  pendant  une  heure  dans  un  bain 
d'eau  bouillante,  en  présence  de  15  ce  d'eau,  de  1  ce. 
d'-acide  acétique  glacial  et  de  1  ce  de  phénylhydrazine; 
je  traitai  de  la  même  manière  0.3254  gr.  de  d  glucose  pur 
et  autant  de  sucre  de  sinigrine,  chacun  dissous  dans  30  ce 
d'eau.  Après  refroidissement,  filtration,  lavage  du  précipité 
avec  50  ce.  d'eau  et  séchage  à  105°  j'obtins  du  sucre 
d'indican  226  m.gr.>  du  glucose  pur  230  m  gr.  et  du  sucre 
de  sinigrine  227  m.gr.  d'osazone.  Ces  chiffres  concordent 
suffisamment,  mais  diffèrent  du  chiffre  donné  par  Maque^ni; 
selon  ce  savant  les  0.3254  gr.  de  glucose  auraient  dû  pro- 
duire 0.3254  X  320  =104  m.gr.  d'osazone.  Il  est  vrai  que 
j'avais  employé  un  peu  plus  d'acide  acétique  et  de  phényl- 
hydrazine que  Maquennb  ne  l'indique,  mais  cela  ne  suffit  pas 
pour  expliquer  la  différence;  j'incline  plutôt  à  croire  que 
Maquenne   a   filtré    avant   que    toute    l'osazone    ne    se    soit 


1)  Les  sucres  et  principaux  dérivés»  p.  266. 
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déposée.  L'osazone  cristallise  lentement;  celle  da  sacre  de 
sinigrine,  que  j'avais  filtrée  le  premier  et  qui  avait  donc 
eu  le  moins  de  temps  pour  se  déposer,  pesait  212  m.gr.  ; 
après  quelque  temps  Teau-mère  donna  encore  15  m.gr.  Il 
est  donc  nécessaire,  quand  on  veut  comparer  le  rendement 
en  osazone  de  quelques  sucres,  de  chauffer  non  seulement 
pendant  un  même  temps  mais  aussi  de  faire  refroidir  pen- 
dant un  temps  égal.  Les  trois  osazones  furent  cristallisées 
dans  de  l'alcool;  leur  point  de  fusion  était  égal;  en  chauf- 
fant rapidement  à  201°  (corr.  205°).  Le  sucre  d'indican 
fermente  facilement  et  réduit  la  liqueur  de  Féhling;  son 
identité  est  donc  suffisamment  établie. 

La  sinigrine  ou  le  myronate  de  potassium 
produit  sous  Taction  de  la  myrosine:  du  sénévol  d'allyle,  du 
bisulfate  de  potassium  et  du  sucre,  selon  Téquation 

C,oH,eNS,K09  -h  H,0  =  C3H5NCS  -h  KHSO,  +  CeH,jOe. 

Le  sucre  a  été  préparé  par  Will  et  KOrnbr  *)  en  traitant 
le  glucoside  avec  du  nitrate  d'argent: 

CioHjeNS-KOg  4-  2  AgNOa  +  H-O  =  C,HsNAg«S204  +  CgHioOc  +  KNO3  -f  HNOa- 

Le  sel  d'argent  est  insoluble;  la  liqueur  filtrée  et  puri- 
fiée donne  un  sucre  qu'on  a  supposé  être  du  glucose,  parce 
qu'il  a  la  même  formule  et  le  même  point  de  fusion  que 
celui-ci,  qu'il  réduit  la  liqueur  de  Féhling  et  qu'il  est 
dextrogyre.  Gadamer  ')  a  confirmé  cette  supposition  eu 
trouvant  (]ue  le  pouvoir  rotatoire  est  égal  à  celui  du  glucose. 

Le  sucre  que  Ton  obtient  de  la  sinigrine  par  l'action  de 
la  rayrosine  est  également  du  d-glucose;  je  l'ai  observé 
en  préparant  le  sucre  de  cette  manière  et  en  étudiant 
l'aotiou  du  glucose  sur  le  dédoublement. 

Pour  déterminer  le  degré  de  Thydrolyse  j'ai  distillé  le 
sénévol   avec   de   la   vapeur,   je  l'ai  oxydé  par  du  perman- 


')  Lieb.  Ann.  125,  p.  275. 

=)  Arch.  f.  Pharm.  235,  p.  44. 

Rec.  d.  trav.  rhim.  d.  Payé- lias  et  de  la  Belgique.  33 
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ganate  de  potasse  et  j'ai  dosé  le  soufre  sons  forme  de  sul- 
fate de  baryam.  J'ai  essayé  d'abord  de  titrer  par  de  Taleali 
le  bisulfate  de  potassium  qui  prend  naissance  pendant  l'hydro- 
lyse, mais  je  n'ai  pas  réussi  à  bien  observer  le  virement, 
même  en  employant  de  Tacide  carminique  et  de  l'alcool 
comme  le  recommande  Ta  mm  an  ^). 

La  myrosine  fat  préparée  en  traitant  des  graines  de 
moutarde  blanche,  broyées  et  dégraissées,  avec  de  l'ean, 
et  en  ajoutant  de  l'alcool  à  la  liqueur  filtrée;  pour  la 
purifier  elle  fat  reprise  dans  de  l'eau  et  précipitée  udc 
seconde  fois  par  de  l'alcool;  finalement  elle  fut  séchée  au 
vide  et  finement  pulvérisée.  Ainsi  on  obtient  un  produit 
très  actif,  mais  qui  n'est  pas  entièrement  soluble  dans  Teau. 

J'opérai  de  la  manière  suivante:  trois  flacons  contenant 
chacun  415  m.gr.  de  sinigrine  (0.001  gr.  mol.),  4.5  gr.  de 
sucre  et  15  ce.  d'eau,  et  un  flacon  en  contenant  autant  à 
l'exception  du  sucre  furent  mis  dans  un  bain-marie  jusqu'à 
ce  que  le  tout  fût  dissous,  ensuite  refroidis  et  placés  dans 
un  thermostat  à  15°;  on  ajouta  à  chaque  flacon  5  ce.  d'une 
solution  filtrée  de  myrosine  à  2  %•  Après  quatre  heures 
et  demie  le  sénévol  fut  chassé  par  de  la  vapeur  d'eau,  et 
on  opéra  de  la  manière  indiquée  par  Sjollema  ^)  pour 
déterminer  le  sénévol  dans  les  tourteaux  de  bétail.  Le 
sénévol  fut  recueilli  dans  un  mélange  de  50  ce.  de  solution 
saturée  de  permanganate  de  potassium  et  de  10  ce.  de 
soude  caustique  à  12  7o*  ^^^  Q^^  l'oxydation  fût  complète 
on  chauffa  encore  pendant  une  heure  au  bain-marie;  l'excès 
de  permanganate  fut  ensuite  décomposé  par  quelques  centi 
mètres  cubes  d'alcool,  on  refroidit  et  on  ajouta  de  Teau  à 
faire  300  ce.  Dans  250  ce.  de  la  liqueur  filtrée  on  dosa 
le  soufre;  en  multipliant  par  1.2  on  obtient  la  quantité  de 
sulfate  de  baryum  correspondant  à  la  quantité  totale  de 
sénévoL  Une  correction,  de  4.3  m.gr.  de  sulfate  de  baryum 


>)  Zeitschr.  Physiol.  Chem.  1892  p.  800. 
^)  Landw    Versuchstat.  54,  p.  816. 


477 

était  nécessaire  pour  le  soufre  contenn  dans  la  sonde  et  le 
permanganate. 

Les  chiffres  saivants  montrent  que  le  sacre  est  da  d-glacose. 

Table  XVI. 


Sucre  tOouté. 


xiLgr.  de  BaSOi. 


dédoublement  en  o/q. 


Lévulose. 

14.2 

6.1 

Saccharose. 

14.1 

6.1 

Sans  sucre. 

14.6 

6.3 

Glaoose. 

11.4 

4.9 

Ainsi  qne  je  l'ai  mentionné  pins  haut,  j'ai  préparé  le 
sacre  à  l'état  cristallisé.  Six  grammes  de  sinigrine  furent 
dissous  danjB  environ  200  ce.  d'eau,  à  laquelle  on  ajouta 
de  la  myrosine  et  un  peu  de  craie  pour  neutraliser  l'acide 
qui  S6  forme  pendant  Thydrolyse.  Le  carbonate  de  baryum 
ne  peut  pas  être  employé  car,  ainsi  que  le  remarque 
Qadambr  ^),  il  produit  du  carbonate  de  potassium  qui  nuirait 
à  l'enzyme. 

De  temps  en  temps  le  sénévol  était  chassé  par  un  courant 
de  vapeur,  après  quoi  on  ajoutait  de  nouveau  de  la  myrosine. 
Après  quelques  jours  l'enzyme  fut  précipitée  par  un  demi- 
litre  d' alcool;  on  concentra  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  consi- 
stance sirupeuse,  et  on  reprit  dans  de  l'eau,  on  décolora 
par  le  noir  animai,  puis  on  évapora  de  nouveau;  au  bout 
de  deux  jours  le  sirop  commença  à  cristalliser,  et  finalement 
se  prit  en  masse.  Le  point  de  fusion  ne  put  être  observé 
nettement,  mais  il  se  trouvait  entre  8ô — 90^;  le  sucre  était 
assez  incolore  pour  être  examiné  au  polarimètre.  Je  n'obtins 
qu'un  gramme  de  sucre  au  lieu  de  2.6  gr.  qu'exige  la 
théorie;  la  perte  s'explique  par  la  préparation  qui  exige  de 
nombreuses  filtrations;  la  myrosine  précipitée  ne  se  laisse 
qu'incomplètement  laver  sur  le  filtre. 

0.514  Grammes  dissous  dans  20  ce.  d'eau  donnent  une 


I)  Areh.  f.  Pharm.  235,  p.  59. 
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déviation  de  -j- S^lV  dans  an  tnbe  de  2  d.M.,  d'où  snil: 
[a]o  =  -h  63.5°.  Après  avoir  chaaffë  et  refroidi,  la  déviation 
était  devenue  -h  2°22',  donc  [a]^  =  H-  47.2°.  Après  une 
reeristallisation  dans  de  T  alcool  niéthylique  le  sucre  était 
tout  à  fait  blanc  et  avait  un  pt.  d-fus.  de  146°;  0.5319  gr. 
dissous  dans  20  c  c.  d'eau  donnèrent  une  déviation  de 
+  4°49',  et,  après  avoir  été  chauffés,  de  H-  2°49'  d'où 
résulte  pour  [a]^  -h  90.55°  et  ■+-  52.95°.  Il  y  avait  donc 
birotation  et  les  chiffres  les  moins  élevés  concordent  suffi- 
samment avec  les  chiffres  du  glucose  hydraté  et  du  glucose 
anhydre. 

Le  sucre  fermente  facilement  et  réduit  la  liqueur  de  Fbhling. 
Il  a  déjà  été  mentionné  plus  haut,  que  Tosazone  du  sucre 
de  la  sinigrine  correspond,  quant  au  rendement  et  au  point 
de  fusion,  à  la  d-glucosazone. 


Quelques  glucosides  non-isolés,  contenant 
des  sénévols.  Les  seuls  glucosides  qui  aient  été  obtenus 
à  l'état  pur  et  cristallisé  sont  la  sinigrine  de  la  moutarde 
noiie  et  la  sinalbine  de  la  moutarde  blanche;  mais  il  y  a 
d'autres  membres  de  cette  famille  que  l'on  connaît,  quoiqu'à 
l'état  impur  ^). 

Ainsi  le  cresson  alénois  et  le  cresson  d'Inde  renferment 
un  glucosidc  qui  produit  du  sénévol  de  benzyle;  unglucoside 
des  graines  de  colza  donne  du  sénévol  de  crotonyle;  un 
autre,  qui  se  trouve  dans  les  feuilles  du  Cochlearia  offici- 
nalis,  produit  du  sénévol  d'isobutyle,  taudis  que  les  graines 
du  cresson  de  fontaine  et  du  Barbarea  praecox  contiennent 
un  glucoside  qui  donne  du  sénévol  de  phényléthyle.  Plusieurs 
plantes  renferment  dans  leurs  feuilles,  leurs  racines  et  leurs 
graines  des  glucosides  de  sénévols  inconnus  encore. 


^)  Voir  Qadamer.  Die  KresseoOle  etc.  Arch.  f.  Pharm.  237,  p.  507. 
TER  Mbulen.  Sur  quelques  glucosides  contenaut  des  sénévols.  Ce 
Recueil  XIX,  p.  37. 
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J*ai  opéré  de  la  même  manière  qn'avec  la  sioigrine  pour 
déterminer  les  sucres  des  glaeosides  dn  cresson  alénois,  du 
Gochléaria^  dn  Barbarea  praecox  et  dn  colza.  Ces  glncosides 
étaient  obtenus  à  Tétat  impur  de  la  manière  suivante:  les 
graines  broyées  et  dégraissées ^  on  bien  les  feuilles  séchées 
sont  bouillies  avec  de  Talcool  à  QO\f  en  ajoutant  un  peu 
de  craie  pour  éviter  une  réaction  acide;  après  filtration 
Talcool  est  en  majeure  partie  chassé  par  distillation  et  le 
résidu  est  concentré  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  De  ce 
sirop  le  glucoside  est  repris  par  de  Teau  bouillante;  on 
passe  par  un  filtre  et  Ton  ajoute  de  l'acétate  de  plomb, 
qui  produit  un  précipité  volumineux.  La  liqueur  filtrée  est 
traitée  à  l'hydrogène  sulfuré  pour  écarter  le  plomb,  et  Ton 
filtre  de  nouveau.  L'excès  d'hydrogène  sulfuré  est  chassé 
en  portant  à  TébuUition,  puis  on  neutralise  avec  de  la 
soude  et  Ton  évapore;  de  cette  façon  on  obtient  un  sirop 
qui  contient  le  glucoside.  On  peut  le  purifier  encore  en  le 
reprenant  par  de  l'alcool  bouillant,  qui  laisse  un  résidu 
résineux;  on  peut  ensuite  évaporer  cette  solution  et  traiter 
le  résidu  avec  de  l'eau  bouillante,  qui  laisse  également  des 
impuretés  nondissoutes;  mais  malgré  ces  opérations  on  ne 
réussit  pas  à  obtenir  les  glucosides  susnommés  à  l'état  pur 
et  cristallisé. 

Gluconasturtiine.  C'est  ainsi  que  Gadamer  a  nommé 
le  glucoside  du  cresson  de  fontaine,  Nasturtium  officinale, 
qui,  en  présence  de  myrosine  donne  du  sénévol  de  phényl- 
éth^le.  Je  Tai  préparé,  comme  je  viens  de  le  dire,  des 
graines  du  Barbarea  praecox. 

Quatre  flacons  qui  contenaient  chacun  2.5  ce.  d'une 
solution  du  glucoside,  17.5  ce.  d'eau  et  5  ce  d'une  solution 
de  myrosine  i  2\  —  trois  de  ces  flacons  renfermaient  en 
outre  5  gr.  de  sucre  —  furent  maintenus  pendant  six  heures 
à  15^  Après  ce  temps  le  sénévol  fut  chassé  par  de  la 
vapeur  d'eau  et  dosé  comme  je  l'ai  indiqué  pour  le  sénévol 
de  la  sinigrine. 

Les  chiffres  montrent  que  le  sucre  est  du  d-glucose: 
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Table  XVII. 


Saore  ajouté. 


m.gr.  de  BaSO^ 


Galactose. 

26.0 

Saeoharom. 

27.2 

Sans  sucre. 

26.6 

Qlnoose. 

16.5 

Eo  hydrolysant  complètement  le  glncoside  dans  2.5  c  c. 
de  la  solntion,  j'aurais  pn  savoir  combien  de  glncoside  il 
y  avait  dans  ce  volume,  et  j'aurais  donc  pu  calculer  le 
dédoublement  en  \.  Mais  cela  eût  été  inutile,  parce  que 
la  même  proportion  existe  entre  les  chiffres  qui  indiquent 
les  m.gr.  de  sul&te  de  baryum  qu'entre  les  chiffres  indiquant 
le  dédoublement  en  %]  c*est  pourquoi  je  me  suis  contenté 
de  donner  les  chiffres  du  sulfate  de  baryum. 

La  glucotropéoline  tient  son  nom  du  Tropeolum 
majus,  le  cresson  d'Inde.  Je  Tai  préparée  des  graines  du 
cresson  alénois.  En  se  dédoublant  ce  glncoside  produit  du 
sénévol  de  benzyle. 

J'ai  maintenu  à  14%  durant  six  heures  quatre  flacons 
qui  contenaient  chacun  2.5  ce.  de  solution  de  glncoside, 
17.5  ce.  d'eau  et  5  ce  d'une  solution  de  myrosine  à  2^/^; 
à  trois  de  ces  flacons  j'avais  ajouté  5  grammes  de  sucre. 

Voici  les  chiffres  obtenus: 


Table  XVIII. 


Sucre  ajouté. 


m.gr.  de  BaS04. 


Lévulose. 

16.2 

Galactose. 

16.0 

Saos  sucre. 

16.1 

Qlucose. 

12.2 

d'où   résulte   que    le   sucre   de    la    glucotropéoline  est  du 
d-glucose. 

Glucocochléarine.    Les    feuilles  du   Gochléaria   ren- 
ferment un  glncoside  qui  donne  du  sénévol  d'isobntyle,  et 
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que  je  nommerai  glncocoehlearine,  par  analogie  avec  les 
deux  précédents.  Son  sucre  est  le  d-glncose  comme  le 
prouve  l'expérience  suivante. 

Quatre  flacons  contenant  chacun  7.5  ce.  d'une  solution 
du  glucoside^  12.5  ce.  d'eau,  5  ce.  d'une  solution  de 
mjrosine  à  2  %  ^^  ^  S^*  ^^  sucre  (à  l'exception  d'un  des 
flacons),  furent  placés  dans  un  bain  d'eau  de  14^5  pendant 
dix  heures.  On  obtint  les  chiffres  suivants: 


Table  XIX. 

Sucre  ajoute. 

m.gr.  de  BaS04. 

Lévulose. 
Qalactose. 
Sans  sucre. 
Glucose. 

18.0 
17.6 
18.5 
11.9 

Gluconapine.  Les  graines  de  colza,  Brassica  Napus, 
ae  contiennent  pas  de  sinigrine,  comme  le  pensait  Rirr- 
HAUsiff  ^),  mais  un  autre  glucoside  qui,  en  présence  de 
myrosine,  donne  du  sénévol  de  crotonyle^);  je  le  nommerai 
gluconapine. 

Dans  la  première  expérience  j'opérai  avec  quatre  flacons; 
j'introduisis  dans  chacun  3  ce  d'une  solution  du  glucoside, 
17  ce  d'eau,  3  gr.  de  sucre  (excepté  dans  l'un  des  flacons), 
et  5  ce  d'une  solution  de  myrosine  à  27o-  Après  les  avoir 
maintenus  pendant  six  heures  à  16°  j'obtins  les  chiffres 
suivants: 

Table  XX. 


Sucre  ajouté. 


m.gr.  de  BaS04. 


Galactose. 

72.1 

Mannose. 

72.6 

Sans  sucre. 

72.9 

Glucose. 

67.4 

)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  24,  p.  273. 
')  Sjollkma,  y.  ce  Recueil  XX  p.  237. 
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La  différence  n^étant  pas  très  pronoDcée,  je  répétai 
l'expérience  en  employant  pour  chaque  flacon  plus  de  sucie 
et  moins  de  gincoside:  1.25  ce.  de  solution  de  gluconapine, 
18.75  ce.  d'eau,  5  gr.  de  sucre  et  5  ce  de  solution  de 
myrosine.  Je  maintins  les  flacons  à  16°  pendant  cinq  heures. 

Voici  le  résultat: 


Table  XXI. 

Sucre  ajouté. 

m.gr.  de  BaS04. 

Qalaotose. 
Saccharose. 
Lévulose. 
Glucose. 

29.1 
29.7 
29.1 
25.5 

III.  Discussion  dbs  résultats. 

Les  expériences  décrites  ci-dessus  nous  ont  montré  que 
la  méthode,  basée  sur  le  ralentissement  de  la  vitesse  des 
dédoublements  enzymatiques,  peut  rendre  de  bons  services 
pour  la  détermination  des  sucres  de  glucosides.  En  premier 
lieu  l'exactitude  de  la  méthode  a  été  démontrée  en  consta- 
tant le  fait  que  le  dédoublement  enzymatique  d'un  gluco- 
side  n'est  influencé  que  par  la  présence  de  son  propre  sucre, 
et  ensuite  la  méthode  a  été  appliquée  à  quelques  glucosides 
dont  on   ne  connaissait  pas,  ou  insuffisamment,  le  sucre. 

Cette  méthode  présente  les  avantages  suivants:  elle  est 
très  simple  et  donne  rapidement  un  résultat,  niais  surtout 
elle  n^exigc  pas  beaucoup  de  substance  et  peut  s'appliquer 
à  des  substances  impures;  ainsi  l'examen  des  glucosides 
impurs,  contenant  des  sénévols,  ne  présentait  aucune  diffi- 
culté, tandis  qu'on  en  aurait  rencontré  —  et  peut  être 
même  d*insurmontables  —  si  l'on  avait  tâché  d  isoler  leurs 
sucres  à  l'état  pur. 

En  général  la  méthode  est  applicable  à  tous  lesglucosideR, 
excepté   dans   le  cas   où  un  glucoside  ne  serait  pas  soluble 
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dans  Fean  ^),  on  qn'il  n'y  aurait  pas  d'enzyme  qui  le 
dédouble.  Peut  être  qu'alors  on  pourrait  recourir  à  l'emploi 
d'un  acide  dilué,  à  moins  qu'il  laisse  intact  le  produit  de 
l'hydrolyse  (p.  e.  qu'il  ne  le  résinifie  pas,  ce  qui  est 
souvent  le  cas). 

Si  un  glucoside  que  l'on  examine  contient  un  sucre 
nouveau,  notre  méthode  ne  donne  pas  de  résultat  positif; 
si,  par  exemple  on  avait  fait  l'expérience  avec  la  xantho- 
rhamnine  (voyez  la  table  II)  avant  la  découverte  de  la 
rhamninose,  donc  seulement  avec  les  flacons  1  —  9,  on 
n'aurait  pas  trouvé  le  sucre  du  glucoside;  mais  ce  résultat 
négatif  nous  aurait  appris  que  le  sucre  de  la  xanthorham- 
nine  n*est  certainement  pas  le  rhamnose,  ainsi  qu'on  le 
supposait  avant  les  recherches  de  Takrit,  et  l'expérience 
aurait  eu  pour  efifet  de  montrer  la  nécessité  de  reprendre 
la  détermination  du  sucre. 

Finalement  il  ne  faut  pas  oublier  que,  quand  un  gluco- 
side produit  sous  l'action  d'une  enzyme  plus  d'une  molécule 
de  sucre,  nous  n'avons  pas  de  certitude  quant  à  la  nature 
du  sucre.  C'est  le  cas  de  Tamygdaline;  l'émulsine  la 
dédouble  en  produisant  du  d-glucose  et  c'est  aussi  le  sucre 
que  nous  trouvons  selon  notre  méthode;  pourtant  il  est 
possible  que  le  vrai  sucre  de  l'amygdaline  soit  un  biose, 
capable  d'être  dédoublé  en  d-glucose  par  l'émulsine. 


0  L^ezpérience  avec  reaouline  prouve,  que  la  solubilité  peut  être 
très  petite  sans  empêcher  la  méthode  d*être  applicable. 

Lab,  d.  Ch.  d,  VEcoU  Polytechnique  de  Delft. 


Bêe,  d,  trav.  chim,  d,  Payi-Bai  et  de  la  Belgique*  33* 


L'aetion  de  l*acide  azotique  réel  §iir  la  benzènesulfo- 

méthylamide, 

PAB  M.  H.  J.  BACKER. 


Dans  sa  publication  %  sur  quelques  dérives  de  la  sulfo- 
phénylamide  et  leur  action  sur  T acide  azotique  fumant, 
M.  VAN  RoMBURGH  dëcrit  e.  a.  T  effet  que  Tacide  azotique 
fumant  (P.  S.  1,48)  produit  sur  la  benzènesulfométhylamide 
et  le  compose  éthylique  correspondant. 

Il  a  trouvé  que  F  atome  d'hydrogène  qui  est  attaché  à 
Tazote  est  remplacé  par  le  groupe  nitro,  de  même  que, 
partant  de  la  diméthyloxamide,  M.  Franchimont^)  a  obtenu 
la  dinitrodiméthyloxamide  symétrique. 

Â  la  fin  de  son  article  il  exprime  son  étonnement  que 
le  noyau  benzénique  ne  soit  pas  attaqué  par  Tacide  azotique. 

En  effet  on  s'attendrait  bien  plutôt  à  ce  que  le  groupe 
nitro  entrât  dans  le  noyau  que  dans  la  chaîne  latérale. 

Avec  l'intention  de  préparer  la  nitramide  de  M.  van 
BoMBUROH,  j'ai  dissous  la  benzènesulfométhylamide  dans 
l'acide  azotique  réel,  mais,  au  lieu  d'avoir  comme  produit 
nitré  la  benzënesulfométhylnitramide  qui  fond  à  43^ — 44^ 
j'ai  obtenu  une  substance  fondant  à  96^ 

Un  examen  détaillé  a  démontré,  que  cette  dernière  sub- 
stance logeait  dans  le  noyau  un  second  groupe  nitro,  et 
cela  à  la  place  meta,  par  rapport  au  groupe  sulfo. 

Voici  donc  un  nouvel  exemple  de  l'action  plus  énergique 


>)  Ce  Recueil  III  (1884)  p.  7. 
^)  Ce  Recueil  II  (1883)  p.  96. 
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de  Tacide  azotique  réel  ^),  car  tandis  que,  dans  ces  circon 
stances,  la  benzènesalfométhylnitramide  n'est  plas  attaquée 
par  Tacide  azotique  fumant,  l'acide  réel  la  transforme  tout 
à  fait  en  composé  nitré  de  96^ 

Fartie  expérimentale  *). 

Après  avoir  agité,  pendant  quelque  temps,  le  chlorure 
de  Tacide  benzènesulfonique  avec  une  quantité  équimolécu- 
laire  de  chlorhydrate  de  méthylamine  et  une  lessive  de 
sonde  en  excès  ;  j'ai  filtré  le  liquide,  pour  me  débarrasser 
d'une  petite  quantité  de  substance  non  dissoute. 

J'ai  ensuite  acidulé  le  filtrat  par  l'acide  chlorhydrique,  de  sorte 

que    la    benzènesulfométhylamide   GeHg — SOj — Azpo    s'est 

déposée  en  huile. 

Cette  huile  ayant  été  dissoute  dans  l'éther,  je  l'ai  séparée 
de  la  couche  d'eau,  puis  desséchée  au  moyen  de  chlorure 
de  calcium  fondu,  et  distillée  in  vacuo. 

Elle  a  bouilli  à  208^^  (corr.)  sous  une  pression  de  21  mm. 
Une  autre  fois,  quand  le  manomètre  indiquait  17  mm.,  le 
point  d'ébuUition  était  202^°  (corr.). 

Le  distillât  formait  un  sirop  épais,  incolore  et  clair, 
ayant  une  faible  odeur  et  un  goût  amer. 

Une  petite  quantité  du  liquide,  introduite  dans  un 
mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther,  s'est  figée,  et 
a  fait  aussi  cristalliser  le  reste. 

Ce  sont  des  cristaux  hygroscopiques,  très  bien  développés, 
qui  se  fondent  à  31—31»°»). 

J'ai  fait  le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  selon 
la  9  méthode  rapide"  —  Schnellmethode  —  de  M.  Dbnnstedt  *). 


*)  Cela  s'accorde  donc  avec  Topinioii  de  M.  Nernbt  —  Theoretisebe 
Chemie  S"^^  éd.  p.  502  —  que  la  faculté  nitrante  serait  attribaable 
aux  molécules  non-dissooiées. 

')  Les  points  de  fusion  ont  été  contrôlés  avec  des  tbermomètres 
raccourcis  selon  Anschûtz. 

»)  Fbanchimont,  Ce  Rec.  XVI  (1897)  p.  188. 

^)  Cbem.  Ztg.  29  (1905)  p.  52. 
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On  place  la  nacelle  contenant  la  substance  dans  nn  petit 
tnbe^  fermé  à  Textrémité  d'où  vient  le  courant  très  rapide 
d'oxygène. 

Ce  petit  tnbe  —  dont  on  remplit  la  partie  restée  vide, 
de  petits  morceaux  de  quartz  —  est  poussé  dans  le  tnbe 
d'analyse  contre  le  qnartz  platiné  chauffé. 

A  Tonverture  du  tube  se  montre  une  légère  flamme 
qu'on  tient  à  la  force  requise,  en  réglant  le  courant  d'oxygène 
et  la  vaporisation  de  la  substance. 

Comme  cependant  les  deux  nacelles  ordinaires,  contenant 
le  qnartz  recouvert  de  PbO),  ne  fonctionnaient  pas  suffisam- 
ment, il  était  nécessaire  de  placer  entre  elles  un  petit  tnbe 
de  dix  cm.  de  longueur,  rempli  du  même  contenu,  qni 
entrait  tout  juste  dans  le  tube  d'analyse. 

Le  dosage  du  sonfre  ent  lien  selon  la  méthode  de  Carins. 

Le  résnltat  de  l'analyse  était: 

I.  197.6  m.gr.  de  sabstaDoe  doDna  356.6  m.gr.  de  GO*  et  96.4  m.gr.  de  ELO. 
IL  198       ,  ,       358.1     ,       ,    COj   ,  92,6      ,      ,    H.O. 

m.  162.4     .  .       222.3     ,       .    Ba  SO4. 

DoDC  trouvé:  G 49.22,  49.32;  H 5.46,  5.23;  81880. 

Galonlé  pour  G,Hj-SOj-Az  ^:  G 49.09%;  H  5.80 «/o;  SiaTS^o- 

Ponr  nitrer  l'amide,  je  l'ai  dissoute  dans  six  fois  son 
poids  d'acide  azotique  réel,  en  refroidissant  un  pen  avec 
de  l'eau  froide. 

Quand  je  l'ai  versé  dans  l'ean,  une  substance  solide  s'est 
séparée.  Après  quelqnes  heures  je  l'ai  filtrée  à  la  trompe, 
lavée  et  desséchée. 

Elle  s'est  fondue  à  94^— 95^^  Recristallisée  dans  l'alcool 
elle  s'est  déposée  abondamment  en  petites  aiguilles  ayant 
le  point  de  fusion  constant  de  96^ 

En  répétant  la  nitration  avec  l'acide  azotique  fumant, 
j'ai  obtenu  aussi  la  benzènesulfométhylnitramide 

CeHg — SOj — A^^<VîH  *'  décrite  par  M.  van  Romburgh. 
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L'analyse*  a  démontré  que  le  produit  formé  avec  Tacide 
réel  a  deux  groapes  nitro.  J'ai  dosé,  aassi  dans  cette 
substance^  le  carbone  et  l'hydrogène  à  l'aide  de  la  |,métbode 
rapide"  de  M.  Dennstbdt. 

I.  180.2  m.gr.  de  sabstance  donna  212  m.gr.  CO3  et  47.6  m.gr.  8*0. 
II.  168.7  m.gr.  donna  28.4  co.  d'axote,  aona  une  pression  de  759,2  ni.m. 
à  18.5°  C. 

Donc  trooTé:  C  32.09;  H  2.95;  Az  16.85. 

Calculé  pour  OtU^<^^^-Az<^^^:  C  82.16;  H  2.70;  Az  16.18. 

A  cause  de  la  faible  volatilité,  je  n'ai  pas  fermé  par 
derrière  le  tabe  destiné  à  contenir  la  nacelle,  mais,  snivant 
rindication  de  M.  Dbnnstbdt,  je  l'ai  mnni  d'nn  fin  tnbe 
capillaire. 

Pour  empêcher  une  explosion,  il  m'a  fallu  mêler  nne 
bonne  dose  de  sable  sec  à  la  snbstance.  Qnand  on  a  soin 
de  bien  chaa£fer  la  nacelle  à  la  fin  de  l'analyse,  il  ne  reste 
pas  de  carbone  non  brûlé  au  fond. 

Pour  éclaircir  la  place  des  groupes  nitro  dans  la  molécule, 
j'ai  hydrolyse  la  substance  avec  une  solution  de  potasse 
caustique  de  10  ^/q.  Pendant  la  réfrigération,  il  s'est  déposé 
des  aiguilles  que  j'ai  filtrées  à  la  trompe,  lavées  à  l'eau 
et  bien  séchées. 

Chauffée  sur  une  spatule  de  platine,  cette  dernière  sub- 
stance s'est  fondue,  s'est  carbonisée  sous  explosion,  et  enfin 
elle  a  laissé  un  résidu  blanc. 

Avec  le  chlorure  de  baryum,  ainsi  que  pai  voie  micro- 
chimique,   ce  résidu  s'est  trouvé  être  du  sulfate  potassique. 

Si  Ton  admet  que  Tun  des  groupes  nitro  s'est  trouvé 
dans  le  noyau,  les  cristaux  déposés  par  la  potasse  caustique 
étaient  probablement  le  sel  potassique  de  l'acide  nitrobenzène- 

sulfonique  CjH^^gQ  A. 

Pour  faire  le  dosage  du  potassium  j'ai  évaporé  ce  sel 
dans  un  creuset  de  platine  avec  de  Tacide  sulfurique. 


488 

93.9  m.gr.  donna  33.2  in  gr.  E3SO4. 

Donc  trouvé:  K15.9^/o. 

Calcnlé  pour  C5H4>soS^'  ^  ^^-^  V 

Afin  de  trouver  la  place  da  groupe  nitro  dans  le  noyau , 
j'ai  transformé  le  sel  sulfonique  via  le  chlorure  en  amide. 
La  substance  obtenue,  encore  un  peu  colorée,  après  avoir 
été  recristallisée  dans  l'alcool,  s'est  fondue  à  160| — 161^ 
M.  LiMPRiGHT  ^)  qui  a  étudié  les  acides  nitrobenzènesulfo- 
niques  avec  leurs  chlorures  et  amides,  donne  comme  point 
de  fusion  des  amides, 

Ortho  186^  Meta  160^  Para  131*. 

On    trouve    parfaitement   les    mêmes    températures    chez 
M.M.    Shobbr   et  Eibfbr  ^),   tandis   que   M.   Ekbon  ')  donne 
comme  résultat  de  son  examen  scrupuleux: 
Ortho  190°— 191°.     Meta  163°— 164°.     Para  177°— 178° 

En  tout  cas,  cela  rend  vraisemblable  que  dans  le  sel 
obtenu  le  groupe  nitro  occupe  la  place  meta. 

Pour  confirmer  cette  supposition,  j'ai  tâché  de  décomposer 
la  nitramide  avec  de  Tammoniaque. 

En  cas  de  réussite,  on  devait,  comme  pour  la  dinitrodi- 
métbyloxamide  ^),  directement  obtenir  l'amide  désirée  selon 
l'équation  suivante 

et  on  évitait  de  cette  manière  le  détour  par  le  chlorure. 

Pour  essayer,  J*ai  mis  dans  deux  tubes  de  verre  3  gr. 
de  nilramide  avec  11  ce.  d'ammoniaque  aqueuse;  et  avant 
de  fermer  les  tubes,  j'ai  saturé  le  liquide  d'ammoniaque  à 
une  température  de  0°. 

Après  avoir  été  chaufi'és  à  120^  pendant  une  journée, 
les  tubes  contenaient  un  liquide   clair  et  peu  coloré,  dans 


')  Liebig'B  Ann.  177  (1875)  p.  60. 

-)  AoL  Chem.  Journal  17  (1895)  p.  455. 

')  Ber.  35  p.  651. 

*)  Fbakcuihont  et  Elobbie.  Ce  Rec.  VIII  (1889)  p.  295. 
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lequel,  au  moment  où  je  les  ai  onyerts,  il  s'est  déposé  des 
aiguilles  blanches.  Filtration  faite,  j'ai  recristallisé  la  sub- 
stance d'abord  dans  l'eau  et  ensuite  dans  l'alcool. 

Le  point  de  fusion  était  163|^ — 164%  ce  qui  s'accorde 
donc  avec  la  donnée  de  M.  Ekbom  pour  le  composé  meta 
(163—164°). 

Si  la  conception  sur  la  formule  de  la  nitramide  acceptée 
jusqu'ici,    est  juste,  le  filtrat,   à  la  décomposition  par  la 
potasse  caustique  ainsi  que  par  Tammoniaque,  doit  contenir, 
comme  second  produit  de  décomposition,  la  méthylnitramine, , 
sous  la  forme  de  son  sel  de  potassium  ou  d'ammonium. 

Pour  l'en  retirer  j'ai,  dans  les  deux  cas,  d'abord  con- 
centré le  liquide  au  bain-marie.  Ensuite  j'ai  —  selon  la 
méthode  suivie  par  M.  Franghimont  ^)  —  neutralisé  le 
liquide  avec  de  l'acide  sulfurique  faible,  jusqu'à  ce  que  le 
papier  de  congo  fût  à  peine  coloré  en  bleu. 

Puis  je  l'ai  épuisé  par  l'éther  à  plusieurs  reprises,  et 
concentré  dans  le  vide  la  solution  éthérique,  séchée  d'abord 
par  le  chlorure  de  calcium. 

Grâce  à  la  température  peu  élevée,  à  laquelle  l'éther  s'en 
est  ainsi  distillé,  j'ai  réussi  à  retenir  un  résidu  cristallisé. 
Celui-ci  s'est  fondu,  après  avoir  stationné  deux  jours  dans 
l'exsiccateur,  à  37— 37i°. 

Le  point  de  fusion  de  la  méthylnitramine  est  38°  ^). 

En  ajoutant  du  nitrate  argentique  à  la  solution  aqueuse, 
et  en  neutralisant  avec  de  l'ammoniaque,  j'ai  préparé  le  sel 
argentique  de  la  méthylnitramine  '). 

Après  recristallisation  dans  l'eau,  j'y  ai  dosé  l'argent, 
en  l'évaporant  d'abord  avec  l'acide  azotique  et  chlorhydrique. 

56.4  m.gr.  de  m1  donDa  44- 1  m.gr.  AgCl. 

Dodo  Trouvé:  Ag.  58.86V 
Calculé  pour  CH,— AzÀEO.Ag:  Ag.  58.97%. 


0  Ce  Rec.  XIII  (1894)  p.  312. 

•)  Fbanchimont  et  Klobbie.  Ce  Rec.  VII.  (1888)  p.  354. 

^)  Fbancuimont.  Ce  Rec.  XIII  (1894)  p.  321. 
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Uidentité  de  la  méthylnitramine  se  troave  donc  ainsi 
démontrée  y  et  encore  confirmée  par  Texplosivité  des  sels, 
et  la  réaction  en  ronge  qne  la  solution  acétique  donne  avec 
Tof-naphtylamine  et  un  copeau  de  zinc. 

3  gr.  de  nitramide,  décomposée  par  Tammoniaque,  ont 
donné  0.7  gr.  de  méthylnitramine  —  la  théorie  exige  0.9  gr. 
tandis  qne  la  benzènesnlfamide,  après  recristallisation  dans 
Talcool,  pesait  1.7  gr.  —  théoriquement  se  forme  2.3  gr. 

Gomme  deuxième  preuve  de  la  constitution  de  la  nitra- 
mide,  j'ai  essayé  de  la  préparer,  en  nitrant  la  métanitro- 

benzènesnlfométhylamide   CeH4<'-r7r-^  —  Az  j^rj-. 

Pour  7  arriver  j'ai  sulfoné  du  nitrobenzène,  car,  selon 
LiMPRiCHTy  on  obtient  de  cette  façon  moins  des  composés 
ortho  et  para,  qne  si  Ton  nitre  Tacide  benzènesnlfoniqne. 

Après  que  le  liquide  sulfurique  eut  été  versé  dans  une 
solution  concentrée  de  chlorure  de  sodium,  le  sel  sodique 
s'est  précipité. 

Je  Tai  alors  lavé,  bien  séché,  et  traité  avec  du  penta- 
chlorure  de  phosphore.  Le  chlorure  de  F  acide  méta-nitro- 
benzènesnlfoniqne,  recristallisé  plusieurs  fois  dans  Téther 
sec,  s'est  fondu  à  62^  Limpright  donne  60|^ 

J'ai  agité  ce  chlorure  avec  une  solution  de  chlorhydrate 
de  méthylamine  à  l'eau,  et  une  lessive  de  potasse. 

Dans  le  filtrat,  Tacide  chlor hydrique  a  précipité  la  meta- 
nitrobenzènesulfométhylamide.  Le  point  de  fusion  était 
121^,  et  après  recristallisation  dans  l'alcool,  122^ 

Chattawat  ^)  qui  a  préparé  cette  amide  pour  en  faire  le 
dérivé  chloré,  donne  125^ 

Enfin  l'amide  a  été  introduite  dans  la  quantité  sextuide 
d'acide  azotique  réel.  Le  liquide  ne  s'est  presque  pas  chaufifé, 
et  il  ne  n'est  pas  dégagé  de  vapenr  rouges. 

Je  l'ai  versé  dans  une  bonne  quantité  d'eau  froide^  et 


>)  Journal  Cbem.  Soo.  87  (1905)  p.  159. 
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après  une  nuit,  j'ai  filtré  la  sabstance  blanche  qui  s'était 
formée. 

Celle-ci;  recristallisée  dans  l'alcool^  s'est  présentée  sous 
la  forme  des  mêmes  petites  aiguilles  que  le  produit  nitré 
de  la  benzènesulfométhylamide. 

Les  substances,  obtenues  par  les  deux  voies  se  sont 
fondues  exactement  à  la  môme  température,  ainsi  que  leur 
mélange,  preuve  qu'elles  étaient  vraiment  identiques. 

Voici    donc    les    preuves,    analytique    et  synthétique, 

que   le    produit    formé    par   l'acide    azotique  réel    est   la 

méta-nitrobenzènesulfométhylnitramide ,      de  la      formule 
AzO,           ^AzO, 

Cette  nitramide  se  fond  à  96^  Elle  a  un  goût  amer. 
Elle  se  dissout  extrêmement  bien  dans  le  chloroforme,  le 
benzène  et  l'acétone.  Elle  se  dissout  aussi  très  bien,  sur- 
tout quand  on  chauffe,  dans  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone 
et  l'ëther,  mais  elle  est  presque  insoluble  dans  l'essence 
de  pétrole. 

Leyde,  Juillet  1905. 

Labor.  de  chimie  org,  de  F  Université. 
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hyposulfates  et  les  sulfures  de  thallium  et  de  potassium ,  55 — 61 .  — 

Les  perchlorates,  les  chlorates  et  les  chlorures,  61 — 63.  —  Les 

azotates,  64.  —  Conclusions,  64 — 65.] 
Isopropanol  trichloré.  G3H5OGI3.  Sur  risopropanol  trichloré  1. 1.1. 

ClgC— CH(OH)— CH3.  Edouard  Victoria.  265—296. 

[Introduction  9  265 — 268.  Préparation  de  Tisopropanol  trichloré, 

268 — 271.  Description  et  analyse,  271 — 274.  Propriétés  chimiques 

et    dérivés,    274  —  287.    —    Appendice.    Dérivés    oxy-alkylés   du 

propyléne  bichloré,  287.] 
Isopropanol  trichloré.  G3H5OGI3.  Sur  quelques  dérivés  de  Tisopro- 

panol  trichloré  1. 1. 1.  Louis  Henry.  331 — 347. 

[Ethers   haloïdes,    331 — 336.    Réaction   du    trichlorure   et    du 

pentachlorure    de   phosphore,    336—344.    Méthylal   isopropylique 

hexachloré  symétrique,  344 — 347.] 

Méthylal  propyllqae.  GyHigOs.  Sur  quelques  dérivés  chlorés  des 
méthylals  propylique  et  isopropylique.  Léon  Stappers. 
256—264. 

[Oxyde  de  méthyle  a-chloré  et  d'isopropyle,  256 — 257.  Oxyde 
de  méthyle-isopropyle  bichloré  biprimaire,  258 — 259.  Méthylal 
isopropylique  symétrique  bichloré  biprimaire,  259.  Méthylal  bipro> 
pylique  normal  bichloré  bisecondaire,  259 — 261.  Méthylal  isopro- 
pylique tétrachloré  symétrique,  261 — 263.  Méthylal  propylique 
normal  tétrachloré  bi(primaire-8econdaire) ,  203  —264.] 

Myronate  de  potassium.  C^QHieOgAzSsK. 

Nitrile  glyoollque.  G2H3OAZ.  Sur  quelques  dérivés  du  nitrile 
glycolique  NC— CHgCOH).  Louis  Henry.  165—175. 
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[IntFodaction,  165—166.  Formiate  nitrilo-glycolique,  166— 168. 
Acétate,  169—170.  Propionate,  170  Butyrate,  170.  Comparaison 
entre  eax,  171.  Comparaison  avec  les  éthers  et hyliques,  171 — 175.] 

Nitrofluorobencène.  QgH402AzFl.  Note  sur  le  dimorphisme  du 
p.  nitrofluorobenzène.  A.  F.  H  o  1 1  e  m  a  n.  25. 

Nitroflaorobenzène.  CgH^OsAzFl.  Sur  Torthonitrofluorobenzène  et 
quelques  autres  corps  aromatiques  fluorés.  M.  Holleman.  26 — 32. 
[Introduction,  26—28.  Préparation  du  fluorobenzène,  28 — 29. 
Préparation  de  rorthonitrofluorobenzène,  29 — 30.  Suifonation  du 
fluorobenzène,  30 — 31.  Préparation  de  Tacide  3.  4.  nitrofluoroben- 
zènesulfonique,  31.  Préparation  de  Tacide  orthofluorobenzoîque,  32  ] 

O. 

Oxydation.  Sur  Toxydation  et  la  réduction.  N.  S  c  h  o  o  r  1.  327—330. 

Oxydation  intramoléculaire.  Sur  Toxydation  intramoléculaire 
d*un  groupe  SH,  lié  au  noyau  benzénique,  par  un  groupe  nitro 
en  position  ortbo.  J.  J.  Blanksma.  46 — 52. 

[Transformation  par  le  NH^SH,  le  NaSH  ou  le  NagS  du  trini- 
tropseudocumène  en  acide  nitropseudocumidinesulfonique,  du  trini- 
tro.  p.  xylène  en  acide  nitro.  p.  xylidinesulfonique,  de  l'oxyméthyl- 
trinitro.  p.  xylène  en  acide  oxyméthylnitro.  p.  xylidinesulfonique.] 

I». 

Patchouli.  L*huile  essentielle  de  patchouli.   A.  W.  K.  de  J  o  n  g. 

309—310. 
Action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'essence  de  patcbouli.  A.  W. 

K.  de  Jong.  311—312. 

[Préparation  d'un  sesquiterpéne ,  nommé  dilemène.] 
Potassium.  Voir:  Isomarphistne. 


Réaction  de  Friedel  et  Grafts.  Contribution  à  la  connaissance 
de  la  réaction  de  Friedel  et  Crafts.  (Cinquième  communication). 
J.  Boeseken.  1 — 5. 

[Action  du  tétrachlorure  de  carbone  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  sur  le  benzène,  le  toluène,  le  m.  xylène;  formation 
des  dichlorures  de  benzophénone,  de  diméthyl-  et  de  tétraméthyl- 
benzophénone.] 
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Réaction   de   Friedel   et   CraftS.   Contribution  à  la  connaissance 

de    la    réaction    de    Friedel    et    Grafls    (sixième    communication). 
'    J.  Boeseken.  6—18. 

[Aperçu  systématique  des   diver»   cas  qui  peuvent  se  présenter 

dans  la  réaction  de  Friedel  et  Grafts.] 
Réaction  de   Friedel   et   Grafts.    Contribution  à  la  connaissance 

de   la    réaction    de    Friedel    et    Crafls  (septième   communication). 

J.  Boeseken.  209— 22'i. 

[La    synthèse    du    chlorure    de    triphënylméthane,    209 — 210. 

L*action  des  chlorures  de  soufre  et  du  soufre  sur  le  benzène  en 

présence  du  chlorure  aluminique,  210 — 222. 
Réduction.  Voir:  Oxydation. 
Réduction.  Sur  le  remplacement  d  atomes  ou  de  groupes  d'atomes 

par   l'hydrogène  dans  les  corps  aromatiques  pendant  la  réduction. 

J.  J.  Blanksma.  320—326. 

[Réduction    de    Tiododinitrobenzène  (1 . 2. 4)    320;    de    l'acide 

dinitrobenzènesulfonique  (1 .  2  4)  322;  de  la  tribromo.  m.  toluidine, 

323;    du   tribromo-dinitrotoluène(2  4.  6.  3. 5)  324;   du   dibromo 

dinitrotoluène  (3.  5.  2.  4)    324  ;    de    Tacide    nitro.  p.  xylidinesulfo- 

nique,  325.] 

«M. 

Salicine.  C^sH^gO^. 

Sinigrine.  Voir:  Myronate  de  potassium. 

T. 

Tétraméthylpipéridine.  CgHi2Az.  Sur  Va.  a',  tétraméthylpipéridine 
et  quelques  dérivés.  A.  P.  N.  F  r  a  n  c  h  i  m  o  n  t  et  H.  F  r  i  e  d- 
mann.  404-418. 

[Préparation,  405.  Hydrate,  408.  Sels,  408.  Uréthane  méthy- 
lique,  411.  Benzoyl-  et  picryltétramétliylpipéridine,  414.  Nitroso- 
tétraméthylpipéridine,  416.  Nitrite  de  la  y.  bromotétraméthylpipé- 
ridine,  417.  Dérivés  nitrosés  de  la  )^.  bromotétraméthylpipéridinef 
de  la  triacétonamine  et  de  la  triacétonine,  417.] 

Thailinm.  Voir:  Isomorphisme, 

Transposition  intramoléculaire.  Sur  les  transpositions  atomiques 
intramoléculaires  (troisième  mémoire).  Transposition  atomique  intra- 
moléculaire chez  les  benzopinacones.  P.  J.  Montagne.  105 — 131 . 
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[Partie  Ihéoriquft,  105 — 112.  Acide  p.  chlorobenzoïque,112 — 114. 
Rédaction  de  la  4. 4'.  dichlorobenznphénone  avec  formation  de 
4.  4'.  dichlorobenzhydrol  et  de  4.  4'.  4".  4'".  tëlrachlorobenzo- 
pinacone,  1 1 4—1 20.  4. 4'.  4".  4'".  Tétrachlorobenzopinacoline,  1 21  — 
122.  Dédoublement  de  la  4.  4'.  4".  4'".  tétrachlorobenzopinacoline 
en  4.  4'.  ht" .  trichlorotriphénylméthane  et  en  acide  p.  chlorobenzoîque, 
122 — 124.  Transformation  du  triphën y  1  méthane  en  4.  4'.  4".  trini- 
trotriphénylméthane,  en  4.  4'.  4".  triaminotriphénylméthane,  et  en 
4.  4'.  4".  trichlorotriphénylméthane,  125—131.] 
Transposition  intramolécnlaire.  Sur  la  transformation  de  la 
4.  4'.  4".  4"'.  tétrachlorobenzopinacone  en  4.  4'.  4".  4'".  tétrachloro- 
benzopinacoline et  sa  vitesse.  P.   A.  Meerburg.  131 — 139. 

Transposition  intramolécnlaire  de  Beckmann.  Le  mécanisme 

d'une  transformation  intramolécnlaire  de  Beckmann.  G.  H.  S I  u  i  t  er. 

372—370. 

[Transformation   en  acélaniiide  d'une   solution  d'acétophénone- 

oxime  dans  de  l'acide  sulfurique.] 
Trinitroyératrol.    Sur    le    trinitrovératrol.    J.    J.    Blanksma. 

313—319. 

[Constitution    313.    Action    de   l'ammoniaque  315,  de  l'aniline 

318,  du  méthylate  de  sodium  318.] 
Trithioaldéhydes.   Contribution   à   l'étude  des  transformations  des 

trithioaldéhydes  isomères.  J.  F.  S  u  y  v  e  r.  377 — 403. 

[Introduction,    377—379.    —    I.    «   et   fi  Trithioacétaldéhyâe. 

Préparation    des    deux    isomères,    380 — 381.   Transformation   des 

trithioacétoldéhydes    a    ei    fi    l'une    dans    l'autre,    381-397.  — 

II.   a   et  fi  Trithiohemaldéhyde.   Préparation  des  deux  isomères, 

397 — 398.    Transformation    de    la    trithiobenzaldéhyde   a   en   son 

isomère  fi,  399—403.] 


Xanthorhamnine.  Cs4H4202o- 


TABLE  DES  FORMULES  DES  SUBSTANCES 

ORGANIQUES. 


On  troQTe  sous  la  formule  d'un  acide  ses  dérivés,  tels  que  ses  sels, 
ses  éthers,  le  chlorure,  Tamide,  la  méthylamide  etc.,  et  de  même  sous 
celle  d'une  aldéhyde  sa  phénylhydrazone  etc. 


Groupe  Ci* 

1.  II. 

CHI3.     lodoforme.    IV.   Stortenbeker,    Recherche   de  Piodo- 

forme,  66. 
CE2O.     Aldéhyde  formique.  W.  Alberda  van  Ekenstein 

et  J.  J.  Blanksma.  Préparation  de  la  nitrophénylhydra- 

zone  ortho,  37. 
CH202*     Acide  formique.     Louis    Henry.    Préparation    du 

formiate  nitrilo-giycolique,  166. 

Groupe  €2* 

2.  II. 

C2H4O.  Aldéhyde  acétique.  W,  Alberda  van  Ekenstein 
et  J.  J.  Blankstna.  Préparation  des  nitrophényihydra- 
zones  para  34,  meta  36,  ortho  37. 

C2H4O2.     Acide  acétique      Louis     Henry.     Préparation    de 
Tacétate  nitrilo-glycolique,  169. 

Acide  acétique.    Edouard     Victoria    Préparation 
de  Tacétate  d'isopropanol  trichloré,  274. 

2.  III. 

C2HOCI3.     G  h  1  o  r  a  1.    Edouard    Victoria.    Préparation   du  propy- 
late,  293. 
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C2HOCI3.     Chloral.    J.    E.    Enklaar.    Action    des    bases    sur 

l*hydrate  de  chloral,  419. 
CJi^OkL    Ethanol-amine.   Louis  Henry,   Remarques  sur  la 

volatilité  et  la  densité  de  Téther  éthyliqne,  176. 

Groupe  Cg. 

3.  IL 

C3B3CI3.     Propylène  trichlorë.   Edouard    Victoria.  Pré- 
paration, 280. 

Propylène    trichloré.     Louis   Henry.    Prépara- 
tion, 338,  341,  343. 

C3B3CI5.     Propane   pentachloré.  Edouard  Victoria.  Pré- 
paration, 282. 

Propane   pentachloré.    Louis  Henry,  Prépara- 
tion, 342. 

C3H4CI4.  Chlorure  d*isopropyle  trichloré.  Louis 
Henry.  Préparation,  333. 
C3H5O.  Acétone.  W.  Alherda  van  Ekenstein  et  J.  J. 
Blanksma.  Préparation  des  nitrophénylhydrazones  para  33, 
meta  36,  ortho  37. 
63^02*  Acide  propionique.  Louis  Henry.  Préparation 
du  propionate  nitrilo-glycolique,  170. 

3.  m. 

C3H3Cl3Br2.     Propane  trichloro-bibromé.   Edouard    Victoria. 

Préparation,  282. 
C^jH^ClgHr.     Bromure     d'isopropyle     trichloré      Louis 

Henry.  Préparation,  334. 
C3H5OCI3.     Isopropanol   trichloré  1.1.1.   Edouard  Victoria, 
Préparation,   268.  Nitrate,  276.  Transformation  en  pro- 
pylène trichloré,  280.  Oxydation,  283. 
Isopropanol    trichloré    1.1.1.    Louis   Henry. 
Bichlorophosphite,  332.  Monochlorophosphite,  339.  Mono- 
chlorophosphate,  343.  Phosphate  bi- alcoolique,  344. 

Groupe  C4. 

4.  II. 

^•fls^     Acide   butyrique   normal.  Louis  Henry,    Pré- 
paration du  butyrate  nitrilo-glycolique  normal,  170. 
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4.  III. 

C4HgOCl2.     MélbyloxY-propylène     bichloré.     Edouard 

Victoria.  Préparation,  291. 
C4lgOCl2.     Oxyde     de    méthyle-isopropyle    bichloré 

b  i  p  r  i  m  a  i  r  e.  Léon  Stappers.  Préparation ,  258. 
C4lg05S.     Acide  salfo -isobutyrique.  J.  Moll  van  Charante- 

Préparation,    71.   Sels,    76.  Ethers,  79.  Dichlorure,  87. 

a-Sulfochlorure    d'isobutyrate    de   méthyle,   93.   a-Sulfo- 

chlorure  de  Facide  isobutyrique,  96. 
C4H9OCI.     Oxyde  de  métyle  a.  chloré  et  d'i  sopropy  le. 

Léon  Stappers.  Préparation,  256. 

Groupe  €5. 

5.  IL 

C5H4O2     Furfurol.     W.    Alherda   van    Ekenstein    et    J.    J. 

Blanksma.  Préparation  des  nitrophénylhydrazones  para  34, 

meta  36,  ortho  37. 
C5lgO.     Gyclopentanone.    A.    F,    Holleman.    Préparation 

par  distillation  de  Tadipate  de  ciilcium,  23. 
C5H10O.     Diéthylcétone.     W.    Alherda   van   Ekenstein    et 

J.   J,  Blanksma,  Préparation  des  nitrophénylhydrazones 

para  34,  meta  36,  ortho  37. 
C5H10O5.     L  y  X  0  s  e.  W.  Alherda  van  Ekenstein  et  J.  J.  Blanksma. 

Préparation  de  la  nitrophénylhydrazone  para,  36. 

Arabinose.    W,    Alherda  van  Ekenstein   et  J,  J. 

Blanksma.       Préparation       des      nitrophénylhydrazones 

meta  37,  ortho  38. 
E5B12S.     Mercaptan  pentylique  normal  et  primaire. 

Louis  Henry.  Point  de  fusion,  355. 

5.  III. 

GgIgOCl2.     Ethyloxy-propylène       bichloré.      Edouard 

Victoria.  Préparation,  292. 
C5lg0(!l4.     Oxyde  d*éthyle  tétrachloré  et  de  propyle. 
Edouard  Victoria.  Préparation,  29 j. 
(!5B]j^02iL     Nitropentane  primaire  et  normal.  Louis  Henry  ^ 
Préparation,  351. 
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Groupe  C^. 

6.  II. 
G^HgFL     Fluorobenzène.    M.    Holleman.    Prëparation ,   28. 
Salfonation,  30. 

Fluorobenzène.  A,  F.  Holleman,  Nitration ,  1 40. 

CI^Hg02.    a.  Méthylfurfurol.    W.  Alberda  van  Ekenstein  et  J.  J, 

Blankama,     Préparation     de     la     nitrophénylhydrazone 

para,  34. 

G^HioO.     Gyclohexanone.  A,  F,  Holleman.  Préparation,  22. 

CI^B]^o''4*     Acide  adipique.  A,  F,  Holleman   Préparation,  23. 

CgB^oOy.  Acide  (çlucuronique.  W.  Alberda  van  Ekenstein 
et  J,  J.  Blankema.  Préparation  de  la  nitrophénylhydra- 
zone para,  35. 

G^H^iz.     Nitrile  caproïque  normal.  Louie  Henry,  Pré- 
paration, 350. 
ZqEi2^.     Cyclohexanol.    A,   F.  Holleman.  Préparation,  20. 

fie^2^5'  F\  Il  ji  ra  n  ()  s  e  W.  Alberda  van  Ekenstein  et  J,  J. 
Blanksma.  Préparation  des  nitrophényihydrazones  mêla 
37,  ortho  38. 

G^Bi2''6*  Fructose.  W,  Alberda  van  Ekenstein  et  J.  J, 
Blanksma.  Séparation  du  saccharo>e  au  moyen  de  la 
p.  nitrophénylhydrazone,  34.  Préparation  de  la  nitro- 
phénylhydrazone ortho,  38. 

M  a  n  n  o  s  e.  W.  Alberda  van  Ekenstein  et  J.  J. 
Blanksma.  Séparation  du  saccharose  au  moyen  de  la 
p.  nitrophénylhydrazone,  34.  Préparation  des  nitrophényl- 
hydrazones  meta  37,  ortho  38. 

Glucose.  W.  Alberda  van  Ekenstein  et  J.  J. 
Blanksma.  Séparation  du  saccharose  au  moyen  de  la 
p.  nitrophénylhydrazone ,  34.  Préparation  des  nitrophé- 
nylhydrazones  meta  37,  ortho  38. 
Galactose.  W.  Alberda  van  Ekenstein  et  J.  J. 
Blanksma.  Préparation  des  nitrophénylhydrazones  meta 
37,  ortho  38. 

G^H^Ss.  Trithioacétaldéhyde.  J.  F.  Suyver.  Prépara- 
tion des  isomùre.s  a  et  ^,  380.  Transformation  des 
trithioacélaldéhydes  a  et  tf  Tune  dans  l'autre,  381. 

G^B^^sCL  Chlorure  d*hexyle  normal  et  primaire. 
Louis  Henry.  Préparation,  354. 
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CeHi4''-     Alcool    hexylique    normal    et    primaire. 

Louis  Henry.  Préparation,  353. 
C5H14S.     Mercaptan   hexylique  normal  et  primaire. 

Louis  Henry.  Préparation,  355. 

6.  m. 

CeH505il  Acide  m.  nitrobenzënesalfonique.  M.  Hol- 
leman.  Préparation  du  sel  de  potassium,  198.  Action 
sur  ce  sel  du  cyanure  de  potassium,  198. 

C5H10OCL2.     Propyloxy-propylène     bichloré.     Edouard 

Victoria.  Préparation,  293. 
f^'is^^     Nitrite     d*hexyle     normal     et     primaire. 
Louis  Henry,  Préparation,  357. 

G^HisOrjiX.  Nitrohexane  primaire.  Louis  Henry,  Prépa- 
ration, 358. 

6.  IV. 

CI^B304il2L  lododinitrobenzéne  i.2. 4.  J.  J.  Blankstna. 
Transformation  par  réduction  en  m.  phénylénediamine,  320. 

G^B402lxFL  p.  Nitrofluorobenzène.  A.  F.  Holleman.  Dimor- 
phisme,  25. 

0.  Nitrofluorobenzène.    M.    Holleman,    Prépa- 
ration, 29. 

ajlJlljïljlL  Acide  dinitrobenzènesulfonique  1.2.4. 
J.  J.  Blankstna.  Transformation  par  réduction  en 
m.  phénylènediamine,  322. 

ISgH503FlS.  Acide  p.  fluorobenzénesulfonique.  if  Hol- 
leman. Préparation,  30. 

6.  V. 

(SgB405ixFIS.  Acide3.  4.  nitrofluorobenzônesulfonique. 
M.  Holleman.  Préparation,  31. 

Groupe  €7. 

7.  II. 

^^0.  Aldéhyde  benzoïque.  W.  Alberda  van  Eken- 
stêin  et  J.  J.  Blanksma  Préparation  des  nitropbényl- 
hydrazones  para  34,  meta  36. 
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C7"«02. 


C'rnioAz. 


'7"13 


Salicylaldéhyde.   W.  Alberda  van  Ekenstein  et 

J,  J.  Blanksma.  Préparation  des  nitrophénylhydrazones 

meta  36,  ortho  37. 

p  Oxybenzaldéhyde.    W.    Alberda  van  Ekenstein 

et  J.  J.  Blanksma.  Préparation  de  la  nitrophénylhydra- 

zone  ortho,  37. 

Nitrile    heptylique     normal.    Louis   Henry, 

Préparation,  361. 


7.  III. 

C7H5O2CL     Acide   p.  chlorobenzoïque.    P.    J.    Montagne^ 

Préparation,  il 2. 
C7H5O2FL     Acide   0.  lluorobenzoïque.  If.  Holleman.  Pré- 
paration, 32. 

£7150311.     Nitrobenzaldéhyde.   W,  Alberda  van  Ekenstein 
et    J.    J.  Blanksma,  Préparation  des  nitrophénylhydra- 
zones meta  36,  ortho  37,  des  nitrobenzaldéhydes  0.,  m.  et  p. 
C7Hg05S.     Acide    p.  sulfobenzoïque.    M,   Holleman.  Pré- 
paration, 204. 

Acide    0.  sulfobenzoïque.   M.   Holleman.  Pré- 
paration, 205. 

Z^'AJI^kl^,  Ether  monométhyiique  de  la  dinitro- 
oxyhydroquinone  (OCH3  .  OH  .  OH  .  AzOg  .  Az02  = 
1 . 2.  4  3.  5).  J.  J.  Blanksma.  Préparation-,  31 7. 

CjIglzBrg.     T  r  i  b  r  0  m  0.  m.  t  0 1  u  i  d  i  n  e.  J.  J.  Blanksma.  Trans- 
formation par  réduction  en  m.  toluidine,  323. 
Z^%fi^     Acide    ni  t  rotoluénes  u  Ifonique.  (GH3  .  AZO2  . 
SOgH  =:!.  2. 4).   li.   Holleman.   Préparation  du  sel  de 
potassium,  198;  amide,  198. 

Z^^jlï^kL^o  Oxyméthylnitraniline  1.3.5.  J.  J.  Blanksma. 
Préparation,  44.  Dérivé  acétylé,  44. 

C^IgOgAl^.  Dinitrodiamido-anisol  (OGH3  .  AzOg  .  kzO^  . 
AzHg  .  AzHg  =  1.  3.  5.  2.  4).  J.  J.  Blanksma.  Prépa- 
ration 315,  317. 

C7B^o02Cl5.  Méthylal  isopropylique  hexachloré  symé- 
trique. Louis  Henry.  Préparation ,  345. 

C7H^02Cl4.     Méthylal  isopropylique  t  et  ra  chloré  symé- 
trique. Léon  Stappers.  Préparation,  261. 
Méthylal     propylique     normal    tétrachloré 
Rêc.  d,  trav,  ehim,  d.  Pay$-Ba9  et  d$  la  Belyique.  35 
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bi(priaiaire-8econdaire).     Léon    Stoppera. 
Préparation,  263. 
^^4^^'     Mélhylal      isopropyliqae      symétrique 
bichloré   biprimaire.   Léon  Stappers.  Prépa- 
ration, 259. 

Méthylal  bipropylique  normal  bichloré 
secondaire.  Léon  Stappers.  Préparation,  269. 

7.  IV. 

C7B304il2Br3.     T  r  i  b  r  o  m  0  d  i  n  i  t  r  0 1  G  1  u  è  n  e  2.  4.  6.  3.  5.  J.  J 

Blanksma,  Transiormation  par  réduction  en  toluylène- 

diamine  sym.,  324. 
6784041X2872.     DibromodinitrotoluèneS.   5.  2.  4.     J.     J. 

Blanksma.    Constitution,    324.     Transformation    par 

réduction  en  toluylènediamine  sym.,  324. 
6715031X2178.     Oxyméthyltribromonitraniline  (OC^Hg  . 

Br .  Br  .  Br .  AzOg  .  AzHg  =  i.  2.  4.  6.  3.  5). 
C7B7O5IXS.     Acide  sulfo-anthranilique     (SO3H  .  AZH2  * 

GOOH  =  1.  3.  2).    M.    Holleman.    Formation    dans 

Taction    du    cyanure   de   potassium   sur  l'acide  meta- 

nitrobenzènesttlfonique,  203. 

Acide  aminosulfobenzoïque  (SO3H  .  AzHj  . 

GOOH  :^  1.  3.  6).  M,  Holleman.  Formation  dansTaction 

du    cyanure   de  potassium   sur    l'acide  métanitroben- 

zènesulfonique ,  203. 

Acide    sulfo-anthranilique    (SO3H  .  AiH^  . 

GOOHssi.  3.  4).  Formation  dans  l'action  du  cyanure 

de  potassium   sur   l'acide  métanilrobenzènesulfonique, 

202.  Préparation,  207. 
C7B7O5IX3S.     Métanitrobenzène-sulfométhylnitramide. 

H.  J.  Backer.  Préparation,  486. 
C7H9O2IXS.    Benzènesulfométhylamide.  H.  J.  Bâcher, 

Nitration   par   l'acide  azotique  réel;   formation   de  la 

métanitrobenzène-sulfométhylnitramide ,  486. 

Groupe  Cg. 

8.  II. 

C3B3O.  Acétophénone.  W,  Alherda  van  Ekenstein  et 
J.  J.  Blanksma.  Préparation  des  nitrophénylhydra- 
zones  meta  36,  ortho  37. 


611 


CsIsO. 


CgBgOiZ. 

Ç8Bio>l8A«2. 
C8M5AX4. 


CsBitM». 


Aldéhyde  toluique  para.  W,  Alb$rda  tau 
Ekenstem  et  «7.  J.  J?{afiA:9ma.  Préparation  des  nitro- 
phënylhydrazones  meta  36,  ortho  37. 

8.  m. 

Tétranitrophënétol  i.2.  3.  5.  6  (OG2H5  en  1). 
J.  J,  Blanksma.  Préparation,  42. 
Isonitroso-acétophënone.     C.    H,    Sluiter, 
Découj position  du  sel  de  sodium,  365. 
Trinitrophénétol  i.2.  3.  5  (OCjHg  en  1.)  J.  J. 
Bkmksma,  Préparation,  4i. 

Trinitrovératrol  (OCHg  .  OCHg  .  AïOg  .  AzOg  . 
ÂZO2  =  1.  2.  3.  4.  5).  J.  J,  Blanksma,  Préparation  313. 
Action  de  Tammoniaque  315,  de  l'aniline  318,  du 
méthylate  de  sodium  318. 

Dinitrophénétol  symétrique.  J,J.  Blankêtna. 
Préparation,  40. 

Acét  oph  énon  e-oxi  me.  C.  H.  Sluiter.  Trans- 
formation en  acétanilide,  372. 

Dinitrophénétidine  (OG2H5  .  AZH2 .  AZO2 . AZO2  = 
1.2.3.5).  J.  J.  Blanksma,  Préparation,  41. 
Oxyéthylnitraniline  1.3.  5.  J,  J.  Blanksma, 
Préparation,  44. 

Dinitrodiamidophénétol  (0G2Hg  .  AZO2  .  AzOg  • 
AzH2  .  AzH2  =  1.3.  5.  2.  4).  J.  J.  Blanksma.  Prépa- 
ration, 316. 

Diisopropyluréthane  méthylique.  A.  P 
N.Franchimont  et  H.  Friedmann.  Préparation,  413. 

8.  IV. 


C9H504ll2Br2.   4.  G.  D  i  b  r  0  m  0.  2.  5.  d  i  n  i  t  r  0.  m.  x  y  1  é  n  e.  «7.  «/. 

Blanksma.    Transformation   par  réduction  en  2.  5.  dia- 

mido.  m.  xyléne,  325. 
CgB703il2Br8.   Oxyéthyltribromonitraniline  (OG2H5.Br.Br. 

Br  .  AzOg  .  AzHg  =  1.  2  4.  6.  3.  5).    J,    J.   Blanksma. 

Préparation,  44. 
CgHio05iL{S.     Acide   nitro.  p.  xylidinesulfonique  (GHg  . 

CH3 .  AZO2 .  AZH2 .  SOgH  =  1.  4.  2.  6.  5).  J.  J,  Blanksma, 

Préparation,  49.  Transformation  en  nitro.  p.  xylidine,  49. 
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^^0%^^*  Acide  nitro.  p.  xylidinesulloniqae.  «7.  «/. 
Blankama,  Transformation  par  réduction  en  p.  xylylène- 
diamine,  325. 

Groupe  Gg. 

9.  IL 

CoHgO.  Aldéhyde  cinnamique.  W.  Alberdatan  Eken- 
stein  et  J.  J.  Blanksma.  Préparation  des  nitrophényl- 
hydrazones  meta  36,  ortho  37. 
C9B19A1.  Tétraméthylpipéridine.  A.  P.  N.  Franchi- 
mont  et  H  Friedtnann,  Préparation,  405.  Hydrate, 
408.  Sels,  408. 

9.  III. 

CgIgOyiSs.     Oxymétfayltrinitro.  p.   xylène    (GHg  .  CH3  . 

AzOg  .  AzOg  .  AzOg  .  OCH3  =  1.  4.  2.  5.  6.  3).    J.    J. 

BUmkama,  Préparation,  50. 
CgHioOgilz.     Oxyméthyldinitro.    p.   xylène   (GH3  .  GH3  . 

AzOg .  AZO2  .  OCH3  =  1.  4.  2.  6.  3).    J.   J.    Blanksma. 

Préparation,  50. 
CgHi^o'^e^*     Méthylnitraminodihitro.  p.  xylène  (GH3  . 

GH3  .  AzOg  .  AzOg  .  Az(GH3)Az02)  =  1.  4.  2.  6.  5.  J.    J. 

Blanksma.  Préparation,  5i. 
t^iJà^kl^.     Ether   triméthyliqae   de  la  dinitro-oxy- 

hydroquinone  (OCH3 . OGH3 . OGH3 . AzOg . AzOg  = 

1.  2.  4.  3.  5).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  317. 
CgBj^QOyAx^.     Oxyéthyldinitrophénylméthylnitramine 

(OG2H5  .  Az(CH3)Az02  .  AzOg  .  AzOg  =  1.  2.  3.  5).    J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  41. 
Zjiifiikl^,     Méthylaminodinitro.  p.  xylène  (GH3  .  CH3  . 

AzOg  .  AzOg  .  AZHGH3  =  1.  4.  2.  6.  5).  J.  J.  Blanksma. 

Préparation,  51. 
Z^^^^kl^,     Oxyéthylméthylamidodinitrobenzène 

(OGgHg  .  AzHCHg  .  AzOg  .  AzOg  =  1.  2.  3.  5).    J.    J. 

Blanksma.  Préparation,  41. 
Z^2%^*     Oxyméthylnitro.   p.    xylidine    (GH3  .  GH3  . 

AzOg  .  AzHg  .  OCH3  =  1 .  4.  2.  6.  3).    J.    J.    Blanksma 
Préparation,  50. 
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C9Hig0il2.    Nitroso-triacétonine.  A.  P.  N,  Franehimant 

et  H.  Friedtnann.  Préparation,  417. 
691^002112.    Nitroso-triacëtonamine.  A   P.  N.  Franchi, 

mont  et  H,  Friedtnann.  Préparation,  417. 
691^30112.     Nitrosotétraméthylpipéridine.    A.  P,  N. 

Franehimant  et  H.  Friedmann.  Préparation,  416. 

9.  IV. 

C9H1XO2AI2''-  ^  romonitropseudocamidine     (GHg  .  GHg  . 

GH3 .  AZO2  .  AZH2  .  Br  =  i .  3. 4. 2. 6.  b).  J.  J  Blankama. 
Préparation,  48. 

^J^u^b^^'  Acide  nitropsendocumidinesulfonique 
(GHg  .  GHg  .  GHg  .  AZO2  .  AzHg  .  SO3H  =1.3.  4.  2  6.  6). 
J.  J.  Blankama,  Préparation,  47.  Transformation  en 
nitropseudocumidine,  48. 

C9H220eil2S.    Acide  oxyméthylnitro.  p.  xylidinesulfo- 

nique  (GHg  .  GHg  .  AZO2  .  AzHg  .  SOgH  .  OCHg  = 
1.4.2.6.5.3).  J.  J,  Blanksma.  Préparation,  50. 

C9Hx70il2Br.  Nitroso.  y.  bromotétraméthylpipéridine. 
A,  P.  N.  Franchimont  et  H.  Friedmann.  Prépa- 
ration, 417. 

Groupe  C^o* 

10.  m. 

C^oBiiOgiSg.     Ether    diéthyliqae    de    la    trinitropyro- 

c  a  t  é  c  h  i  n  e     (OG2H6  .  OGjHg  .  AzOg  .  AzOg  .  AzOg  = 

1.2.3.4.5).  J.  J,  Blanksma.  Préparation,  42. 
^Jày^^kl^     Ether    diéthylique     de     la    dinitropyro- 

catéchine   (OG2H5  .  OC2H5  .  AzOg  .  Az02  =  1.  2.  3.5). 

J.  J   Blanksma.  Préparation,  41. 
Zi^iji^kl^,     Ethylnitraminodinitro.  p.  xylène  (GHg  . 

GHg  .  AzOg  .  AzOg  .  Az(G2H5)Az02  =  1 .  4.  2.  6.  5).   J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  51. 
^^0^12^^'     Oxyéthyidinitrophényiëthylnitramine 

(OG2H5  .  Az(G2H6)Az02  .  AzOg  .  AzOg  =  1.2.  3.  5).  J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  41. 
C|oHi304iS3.     Ethylaminodinitro.  p.  xylène    (GHg  .  GHg  . 

AzOg  .  AzOj .  AzHGjHg  =  1 .  4.  2.  6.  5 j.  J.  J.  Blanksma. 

Préparation,  51. 
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I^As^^^  Oxyéthyl-éthylamidodinitrobenzène 
(OG2H5  .  AzHGgHg  .  AzOg  .  AzOg  =  1 .  2.  3.  5).  J,  J. 
Blanksma.  Préparation,  41. 

10.  V. 

CioB2g09ilS2K.   Myronate     de    potassiam.     H.    ter   Meulen. 

Dédoublement  par  la  myrosine  en  présence  de  divers 
sucres,  475. 

Groupe  Cu* 

11.  m. 

C11I21O2AZ.  Tétraméthylpipéryluréthane  raëthy- 
1  i  q  u  e.  A»  P.  N.  Franchitnont  et  H.  Friedmann. 
Préparation,  412. 

Groupe  G^. 

12.  IL 

'^2^*^'     Diphénylènedisulfure      (Thianthrène). 

J,   Boeaeken.   Préparation,   220.  Combinaison  avec  le 

chlorure  d'aluminium,  221.  Dibromure,  222. 
C12H20S.     Diphénylsuiture.  J.  Boeaeken.  Préparation,  216, 

217,  219.  Combinaison  avec  le  chlorure  d'aluminium, 

219,  220. 
6^2^1507.     A  r  b  u  t  i  n  e.     H,     ter    Meulen.     Dédoublement    par 

rémulsine  en  présence  de  divers  sucres,  405. 

12.  in. 

^^\^^-  Bélier  triéthylique  de  la  d  i  n  itroph  1  oro- 
glu  c  i  n  e  (OC2H5  .  OC2H5  .  OCoHg  .  AzOo  .  AzOg  = 
1.3.5.2.6).  J.  J.  Blanksma,  Préparation,  43. 

Groupe  Cis* 

13.  II. 

C13H10O.     Benzophénone.     W.  Alherda  van  Ekenstein  et 
J,  J,   Blankstna.    Préparation   des   nitrophénylhydra- 
zones  meta  36,  ortho  37. 
fiiJiiJSlz»     Dichlorure  de  benzophénone.  J.  Baeseken. 
Préparation,  3. 
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Ci^H^Oy.     s  a  I  i  c  i  n  e.    H,  ter  Meulen.  Dédoublement  par  l'étnul- 
sine  en  présence  de  divers  sucres,  454. 

13.  m. 

C13H10OCI2.    4.  4'.  D  i  c  h  1  o  r  0  b  e  n  z  h  y  d  r  0 1.    P.    J.    Montagne. 

Préparation,  114.  Acétate,  117. 
C^gHi^OfiAlg.   3.  Oxy.   6.   méthoxy.  2.   4.  dinitrodiphényi- 

amine.  «7.  J.  Blanksma,  Préparation,  318. 

Groupe  Ci4. 

14.  III. 

Ci4Ei305Al^.  Anilidodinitrophénétol  (OCl^Hg  .  AzHCgHg  . 
AzOg  .  AZO2  ^  1.  2.  3.  5).  J.  J,  Blanksma,  Prépara- 
tion, 41. 

I^é'is^e^^*  3.  6.  Diméthoxy.  2.  4.  dinitrodiphénylamine. 
J*.  J.  Blanksma,  Préparation,  317. 
4.  5.  D  i  m  é  t  h  0  xy.  2.  6.  dinitrodiphénylamine. 
J,  J.  Blanksma.  Préparation,  318. 

Zi^n%kL  [  n  d  i  c  a  n.  H.  ter  Meulen,  Préparation ,  468.  Dédou- 
blement, en  présence  de  divers  sucres,  par  Tenzyme 
contenu  dans  les  feuilles  de  Polygonum  tinctorium,  471. 

Groupe  C^g. 

15.  I. 
I^ô^*     Dilemène.  ^.    W,  K.  de  Jong,  Préparation,  311. 

15.  II. 

^^^»     4. 4'.  Diméthylbenzophénone.     «7.     Boeseken. 

Préparation,  4. 
^^5^14^^'     Dichlorure    de    diméthylbenzophénone. 

J,  Boeseken,  Préparation,  4. 
fiiJlis%.     E  s  C  u  1  i  n  e.  H.  ter  Meulen.  Dédoublement  par  Témul- 

sine  en  présence  de  divers  sucres,  463. 

15.  m. 

C;i5H2o05Al4.  Picryltétraméthylpipéridine.  A,  P.  N, 
Franchimont  et  H.  Friedmann.  Préparation,  414. 
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Groupe  C^e* 

16.  IL 

^(JkA'     Oxyméthyl-benzalacétophénone.     C     H, 

Sluiter,  Préparation,  370. 
CigH220^.     G  o  n  i  f  é  r  i  n  e.  H.  ter  Meulen,  Dédoublement  par  rémul- 

sine  en  présence  de  divers  sacres,  466. 

16.  III. 

CigHssOAL     Benzoyitétramëthylpipéridine.    ^.    P.  N. 
Franchimont  et  H,  Friedmann,  414. 

Groupe  Gyj. 

17.  II. 

Ci^yH^gO^     Oxyéthyl-benzalacétophénone.,  C.  H,  Sluiter, 
Préparation  de  deux  stéréoisomères,  369. 
D  i  b  e  n.z  0  y  1  -  é  t  h  y  1  m  é  t  h  a  n  e.  C,  H,  Sluiter.  Pré- 
paration, 370. 
C17H18O.     1.  3.  1'.  3'.  T  é  t  r  a  m  é  t  11  y  1  b  e  n  z  0  p  h  é  n  0  n  e.     J. 
Bœaeken,  Préparation,  4. 

Groupe  C^s* 

19.  II. 

C^gHigClg.     4.  4'.  4".  Trichlorotriphénylméthane.  P.  J. 

Montagne.    Préparation,   122    et  130.  Examen  cristalio- 

graphique,  123  et  131. 
C;i9B^CL     Chlorure  de  triphénylméthane.  JBoeaeken, 

Préparation,  210. 
C^gBigils.     4.  4'.  4''.  Triaminotriphénylméthane.    P,  J. 

Montagne.  Préparation,  128. 

19.  III. 

C^gBigOeAXs.   4.  4'.  4".  T  r  i  n  i  t  r  0  t  r  i  p  h  é  n  y  1  m  é  t  h  a  n  e.    P.    J. 

Montagne,  Préparation,  125. 
C19H13O7AX8.   4.  4'.  4".  Trinitrotriphénylcarbinol.    P.    J. 

Montagne.      Préparation,      127.      Examen     cristallogra- 

phique,  128. 

Groupe  C^. 

20.  III. 

C2oE27'lii^   A  m  y  g  d  a  li  n  e.    H,    ter   Meulen,   Dédoublement  pa  r 
rémulsine  en  présence  de  divers  sucres ,  454. 


517 

Groupe  (X^* 
21.  U. 

C21B18S3.  Trithiobenzaldéhyde.  J.  F,  Suyver.  Prépara- 
tion des  isomères  a  et  /?,  397.  Transformation  de  la 
modification  a  en  son  isomère  /?,  399. 

Groupe  €26* 

26.  m. 

CgeBieOCU-     ^'  ^''  ^"'  ^"'*  Tétrachlorobenzopinacoline. 

P.  J.  Montagne.  Préparation,  121.  Dédoublement,  122. 
C26H]g02Q4.    4.4'.4".4"'.TétrachIorobenzopinacone.   P. 

J.  Montagne,  Préparation,  118.  Dédoublement,  118. 

Groupe  084. 

34.  II. 

1^34842(120*     Xanthorhamnine.   H.   ter  Meulen   Dédoublement 
par  la   rhamninase  en   présence  de  divers  sucres,  449. 


Ttnio  XXT  (f  Mri.  T.  101.  y.  I 
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Ce  Recueil  compreiui  le»  uieiuoireH  et  coiiirnanieatioQfl  pré- 
sentés à  la  lié(la(*.tion  et  une  analyse  «les  travaax  de  chimie  pure 
et  appliquée  publiés  autre  part  par  des  >ïéerlandais  et  des  Belles. 

Il  paraît  à  des  époques  indéterminées  en  numéros  de  lon- 
gueurs différentes. 

On  souscrit  cliex  1  éditeur  et  cliex  tous  les  libraires  des  Pays-Ka^ 
et  de  r Etranger.  IX  Leipsic  chez  M.  F.   Vcilckmar.) 

A  partir  du  cinquième  tome  le  prix  a  été  fixé  à  ti.  6.— 
(Rm.  10.50)  Tannée. 
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MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Analyse  des  alcaloïdes  du  coca  de  Java, 

PAR  M,  A.  W.  K.  DE  JONG. 


M.  W.  Garsbd  ^)  a  publié  deux  méthodes  diflférentes 
pour  la  détermination  des  alcaloïdes  dans  la  cocaïne  brute. 
La  première  consiste  dans  Toxydation  d'un  poids  donné  en 
solution  acide  par  le  permanganate  de  potassium.  Les 
isatropylcocaïne  et  cocaïne  ne  sont  pas  oxydées,  tandis  que 
la  cinnamylcocaïne  est  transformée.  La  quantité  de  cette 
base  dans  l'échantillon  est  donnée  par  la  différence  entre 
le  poids  primitif  et  celui  des  alcaloïdes  non  transtormés.  Il 
est  évident  que  cette  méthode  ne  saurait  être  exacte,  car 
il  est  fort  possible  que  la  quantité  oxydée  ne  correspond 
pas  seulement  à  la  cinnamylcocaïne.  Dans  la  seconde 
méthode  les  alcaloïdes  sont  saponifiés,  et  Tacide  cinna- 
mique  déterminé  par  la  quantité  de  brome  qu'il  peut  fixer. 
M.  Garsed  dit  qu'une  molécule  d'acide  cinnamique  se 
combine  avec  2*/,  atomes  de  brome.  Cela  dépend  du  dissol- 
vant, comme  Tindiquent  les  déterminations  suivantes.  En 
travaillant  en  solution  tétracblorocarbonique,  l'acide  cinna- 
mique s'unit  avec  2   atomes  de  brome.  Une  détermination 


M  Chem.  CeDtralblatt  1904  I  p.  761. 
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par  la  méthode  de  Parker  Mg.  Ilhinet  ')  montrait  que 
0.3701  gr.  de  brome  s^nnissent  à  0.3415  gr.  d'acide  cinna- 
miqae;  de  même  0.2710  gr.  de  brome  à  0.2684  gr.  Tron^é 
Br  additionné:  108.4,  109.8%;  calculé  ponr2Br:  107.6%. 

Quand  Tacide  cinnamique  est  dissout  par  échanffement 
an  réfrigérant  ascendant  dans  de  Tacide  chlorhydrique  fort 
(±  25  %),  et  qu'on  ajoute,  après  refroidissement,  du  brome 
en  excès  en  solution  chlorhydrique,  Tacide  s'unit  de  même 
avec  deux  atomes  de  brome.  Après  48  heures  de  repos 
dans  un  lieu  obscur,  110  et  109.4%  de  brome  ont  été 
additionnés.  En  solution  aqueuse  le  dosage  donna  pour 
résultat,  que  141. —  %  de  brome  avaient  été  additionnés. 
Les  résultats  d'une  recherche  de  cette  réaction  seront  com- 
muniqués sous  peu. 

Peut-être  que  M.  Garsbd  a  travaillé  en  solution  aqueuse; 
le  résumé  du  Chem.  Gentralbl.  n'est  pas  complet. 

Comme  la  valeur  du  coca  de  Java  réside  surtout  dans 
sa  teneur  en  ecgonine,  il  faut,  outre  les  acides,  doser 
cette  base. 

Les  alcaloïdes  bruts  retirés  du  coca  de  Java  se  composent 
des  corps  suivants  d'après  les  recherches  de  divers  savants: 

Cocaïne  =  éther  raéthylique  de  la  benzoylecgonine, 

cinnamylcocaïnes    (norm.,    iso    et   allô)   =  éthers 
méthyliques  des  cinnamylecgonines, 

isatropylcocaïnes  (y-è.e)  z=.  éthers  méthyliqnes  des 
isatropylecgonines , 

benzoylpseudotropine, 

hygrine. 

Ces  deux  derniers  alcaloïdes  sont  en  petite  quantité. 

Si  nous  faisons  abstraction  de  l' hygrine,  tous  ces  corps 
ont  la  propriété  de  se  dédoubler  à  chaud  par  l'action  des 
alcalis  et  des  acides,  et  de  donner  les  bases:  ecgonine  et 
pseudotropine,  et  les  acides  benzoïque,  cinnamiques  (norm., 


^)  H.  Meysb,  Analyse  uDd  Konstitutionsermittelang  org.  Verb.  1908, 
p.  655. 


allô,  i8o)  et  isatropiqnes  {y,  ô,  e.).  Pour  cette  opération  j'ai 
donné  la  préférence  à  la  baryte  caustique,  qui  a  l'avantage 
de  permettre  la  constatation  de  la  décomposition  complète 
et  d'être  facilement  éliminée  ensuite. 

Les  échantillons  pouvant  contenir  de  l'eau  et  des  impuretés, 
il  convient  de  doser  celles-ci  préalablement.  Ce  dosage  s'opère 
de  la  façon  suivante. 

Dosage  de  l'eau:  Environ  1  gr.  d'alcaloïdes  est  mis 
dans  un  ballon  et  séché  au  bain-marie  dans  un  courant 
d'air;  comme  je  l'ai  indiqué  pour  le  dosage  des  alcaloïdes 
dans  les  feuilles. 

Dosage  des  impuretés:  On  ajoute  30  ce.  de  baryte 
(0.3  n.);  et  l'on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  jusqu'à 
disparition  des  alcaloïdes  ;  soit  de  2  à  3  h.  La  solution 
refroidie  est  décantée  sur  un  filtre  pesé  et  séché  à  100^; 
on  lave  quelques  fois  par  décantation.  Il  reste  dans  le 
ballon  des  impuretés,  du  carbonate  de  baryum,  du  d-isatro- 
pâte  de  baryte  et  une  petite  quantité  des  alcaloïdes  non 
décomposés.  On  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  dilué, 
on  laisse  agir  quelque  temps  et  verse  sur  le  filtre.  Celui-ci 
est  lavé  à  l'eau  chaude,  séché  à  100^  et  pesé:  impuretés. 

Dosage  de  l'acide  d-isatropique.  La  solution 
chlorhydrique  est  agitée  trois  fois  avec  de  l'éther  et,  après 
distillation  de  l'éther  dans  un  ballon  taré  dans  un  courant 
d'air,  on  obtient  la  quantité  de  l'acide  d-isatropique. 

Dosage  de  la  quantité  des  alcaloïdes  non 
décomposés.  La  solution  chlorhydrique,  additionnée  d'un 
excès  d'ammoniaque,  est  épuisée  par  l'éther.  Après  distil- 
lation de  l'éther  et  séchage  on  pèse  les  alcaloïdes  non 
décomposés. 

Dosage  des  acides  benzoïque,  (norm.,  iso  et 
allô)  cinnamiques  et  f-isatroqique.  La  solution 
barytique  obtenue  plus  haut  est  acidifiée  par  12  ce.  d'acide 
snlfurique  normal  et  agitée  3  fois  avec  50  ce  d'éther.  La 
solution  éthérée  est  agitée  avec  20  ce  de  baryte  (0.3  n.), 
puis   avec   de   l'eau,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  soit  plus 


alcaline.  La  solution  des  sels  de  baryum  est  chauffée  pour 
chasser  Téther,  et  Texcès  de  baryte  neutralisée  en  diri- 
geant un  courant  de  bioxyde  de  carbone  pur  dans  la 
solution  refroidie  (le  bioxyde  de  carbone  est  obtenu  par 
l'action  de  Tacide  sulfurique  dilué  sur  le  bicarbonate  de 
sodium;  et  en  filtrant  le  gaz  sur  un  tampon  de  ouate 
imprégnée  de  carbonate  de  sodium  ;  comme  Tindique  de 
Visser  ^)).  On  chauffe  quelques  instants  au  réfrigérant  ascen- 
dant pour  chasser  l'excès  de  bioxyde  de  carbone.  Après 
refroidissement  on  filtre  et  l'on  évapore  à  siccité.  Les  sels 
sont  repris  par  l'eau  et  la  solution  filtrée  est  évaporée,  le 
résidu  séché  de  110 — 120^  et  pesé:  sels  de  baryum  anhydres 
des  acides  benzoïque,  cinnamiques  et  e-isatropique.  Ces  sels 
dissous  dans  l'eau  sont  décomposés  à  froid  par  2 — 3  ce. 
d'acide  chlorhydrique  fort.  Après  quelques  heures  on  filtre  sur 
un  filtre  taré,  séché  à  100^,  et  lave  celui-ci  quelques  fois  avec 
de  l'eau  chaude,  on  sèche  et  pèse.  On  doit  déterminer  le  point 
de  fusion  des  cristaux  qui  restent,  parce  que  l'acide  cinna- 
mique  se  dissout  aussi  difficilement;  cet  acide  peut  donc 
se  trouver  aussi  sur  le  filtre.  On  obtient  ainsi  la  quantité 
de  l'acide  f-isatropique,  qui  est  très  difficilement 
soluble  dans  Teau  chaude.  Dans  le  filtratum  la  quantité  des 
acides  cinnamiques  est  déterminée  par  la  quantité  de 
brome  avec  laquelle  ils  peuvent  s'unir.  Pour  effectuer  ce 
dosage  on  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  d'eau  de  baryte  et 
l'on  évapore  à  siccité  au  bain-marie*.  On  introduit  ensuite 
le  résidu  dans  un  ballon  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fort> 
et  l'on  ajoute  le  brome  en  solution  tétrachlorocarbonique 
ou  chlorhydrique.  Après  vingt-quatre  heures  on  détermine 
la  quantité  de  brome  non  additionnée.  La  quantité  d'acide 
benzoïque  se  trouve  par  le  calcul. 

Dosage  des  bases  et  de  l'acide  ^^-isatropique. 
A  la  solution  sulfurique  épuisée  par  l'éther  on  ajoute  20  ce. 
de  baryte  (0.3  n).  On  fait  passer  un  courant  de  bioxyde  de 
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carbone  dans  le  liquide  alcalin ,  on  cbaaffe,  filtre  et  évapore 
partiellement.  Ensaite  Ton  ajoute  de  Tacide  chlorbydriqae; 
après  refroidissement  Tacide  j^-isatro pique  est  filtré, 
lavé,  séché  et  pesé.  Le  filtratum  est  évaporé;  séché  de 
110 — 120°  et  pesé.  Le  résidu  se  compose  des  chlorhydrates 
d'eegonine,  de  psendotropine  et  de  baryum.  La  baryte  est 
dosée  par  Tacide  snlfnrique,  et  la  psendotropine 
extraite  par  le  chloroforme  dans  le  liquide  filtré ,  rendu 
alcalin  par  la  soude  caustique.  Le  résidu  de  la  distillation 
du  chloroforme;  séché  et  pesé,  représente  la  psendotropine. 
La  quantité  d*ecgonine  se  trouve  ensuite  par  le  calcul. 

11  est  nécessaire  de  s'assurer  que  les  solutions  employées 
ne  donnent  pas  de  résidus  au  traitement,  et,  le  cas  échéant, 
d'appliquer  une  correction. 

Voici  quelques  exemples: 

20  ce.  de  baryte,  après  traitement  par  le  bioxyde  de 
carbone,  filtration,  évaporation,  dissolution  du  résidu,  filtra- 
tion  et  évaporation,  ont  donné  un  résidu  de  0.0045  gr. 

12  ce.  d'acide  sulfurique  normal,  mélangés  avec  60  ce. 
de  baryte,  donnèrent,  traités  comme  nous  venons  de  le 
dire,  un  résidu  de  0.0050  gr. 

I  0.6125  gr.  de  cocaïne  donnèrent  0.3875  gr.  de  benzoate 
de  baryum,  après  correction  0.3830  gr.,  et  0.4725  gr.  de 
chlorhydrates  d'ecgonine  et  de  baryum.  Ce  dernier  mélange 
donna  0.0280  gr.  BaSO^  soit  0.0250  gr.  BaClj.  On  a  donc 
0.4430  gr.  de  chlorhydrate  d'ecgonine. 

II  0.5770  gr.  de  cinnamylcocaïne  donnèrent  0.3875  gr. 
de  cinnamate  de  baryum,  soit  après  correction  0.3830  gr., 
et  0.4145  gr.  de  chlorhydrates  d'ecgonine  et  de  baryum. 
Ce  mélange  donna  0.0270  gr.  BaSO^.  D'où  0.3855  gr.  de 
chlorhydrate  d'ecgonine. 

Trouvé  Calculé 

I  II  I  II 

Aoide  benzoïque  40.8  40.2 

Acide  cinnamique  45.6  45.0 

EogoDine  604  55.8  61.1  56.2 


Un  échantillon  d'alcaloïdes  retirés  des  fenilles  de  coca 
par  extraction  an  pétrole  et  précipitation  de  la  solution 
chlorhydrique  par  rammoniaqne  (ne  renfermant  donc  pas 
de  benzoylpsendotropine,  pnisqae  celle-ci  est  solnble  dans 
l'ammoniaque),  donna  les  chifires  suivants: 


I 

II 

0.9965 

1.0270 

eaa 

0.0265 

0.0250 

imparetés 

0.0050 

0.0030 

acide  «f-isatropiqae 

0.0060 

0.0070 

alcaloïdes  dod  décomposés 

0.0060 

0.0130 

sels  de  baryum 

0.6065 

0.6260 

acide  t-isatropique 

— 

acide  r-isatrepiqae 

— 

— 

brome  additionaé 

0.2886 

0.2927 

D'où  Ton  calcule 

eaa 

2.66 

2.44 

imparetés 

0.50 

0.29 

cocaloe 

32.63 

33.84 

cinnamylcoeaTne 

60.21 

59.65 

^-isatropyloocalne                          i 

1.34 

1.53 

97.34 


97.75 


La  quantité  d'ecgonine  fut  aussi  déterminée: 


I                   II 

chlorhydrates  d^ecgoDioe  et  de  baryum 

0.6900             0.7120 

sulfate  de  baryum 

0.0460              0.0460 

d'où 

Calculé  pour  le  mélange 

Troufé 

ci-dessus 

I                    II 

I                n 

•cgonine                  54.73              55.27 

54.53              54.76. 

Bnitenzorg,  Juillet  1905. 

L*actioii  du  brome  §ur  la  cocaïne, 

PAB  M,  A.  W.  K.  DE  JONO. 


Quand  on  mélange  des  solutions  tétrachlorocarboniques 
de  brome  et  de  cocaïne,  il  se  forme  après  quelques  moments 
une  huile  orangée  qui,  agitée  avec  de  Teau,  cristal- 
lise lentement.  La  présence  d'acide  bromhydrique  dans  la 
solution  du  brome  est  nécessaire  pour  la  formation  de  ce 
composé,  comme  il  sait  de  Tanalyse.  Ces  cristaux  sont 
solables  dans  Tacétate  d'éthyle,  insolubles  dans  Teau  et 
Téther,  peu  solubles  dans  le  tétrachlorure  de  carbone.  Ils 
diminuent  de  volame  à  75^  et  fondent  à  85^. 

0.3040  gr.  donnèrent  0.4295  gr.  CO,  et  0.1240  gr.  HsO. 

0.1695  gr.  ,         selon  la  méthode  de  Cabiitb  0.1655  gr.  ÂgBr. 

0.14a5  gr.  de  même  0.1385  gr.  AgBr. 

Trouvé:  C  38.52;  H  4.54;  Br  41.50,  40.30. 
Calculé  pour  C,7H.i04Az.  HBr .  Br-:  C  37.39;  H  4.05;  Br  43.99. 

Le  corps  perd  facilement  du  brome.  Par  échauffement 
avec  de  Teau  il  se  dissont  lentement,  le  brome  se  dégage 
et  il  reste  du  bromhydrate  de  cocaïne. 

En  solution  aqueuse  ce  sel  se  forme  aussi.  M.  H.  Siemsskn  ^) 
a  communiqaé  que  Teau  saturée  de  brome  est  un  bon 
réactif  pour  les  sels  de  cocaïne.  Gomme  on  voit  des  analyses, 
la  présence  de  l'acide  bromhydrique  est  nécessaire,  et  on 
peut  facilement  constater  que  l'addition  de  cet  acide  aug- 
mente la  sensibilité  de  la  réaction. 

La  cinnamylcocaïne  et  peat-être  aussi  les  autres  dérivés 
de  recgonine  donnent  la  même  réaction. 

Buitenzorg,  Octobre  1905. 


M  Chem.  Centralblatt.  1904  I,  p.  58  et  612. 


Nitrosophénol  ou  quinone-oxime, 
PAB  M,  C.  H.  SLUITER. 


M.  JuLius  ScHMiDT  dit  dans  sa  monographie  sur  les  corps 
nitrosés  ^)  :  „  Wahrscheinlich  kommt  den  freien  Nitrosover- 
bindangen  die  Ghinonoximformel  zn,  wS,hrend  die  Salze  sich 
von  den  Nitrosophenolen  ableiten'',  ce  qui  s'exprime  par 
ces  formules: 

NOH 


et 


0 


OMe 


Il  me  semble  que  c'est  l'opinion  de  la  plupart  des 
auteurs  qui  ont  étudié  ce  chapitre.  Gomme  les  faits  connus 
indiquent  à  mon  avis,  qu'il  s'agit  ici  plutôt  du  contraire, 
j'ai  fait  quelques  expériences,  qui  confirment  mes  suppo- 
sitions. D*abord  je  vais  récapituler  quelques  considérations 
qui  ont  rapport  à  la  question. 

Comme  le  nitrosophénol  est  un  acide  assez  fort,  les 
synthèses  dans  un  milieu  ionisant  ne  peuvent  donner 
d'indications    pareilles    à    celles   d'autres    milieux.    De   la 


>)  VortrUge  von  F.  B.  Ahrevs  Bnd.  VIII,  p.  35. 


première  catégorie  on  connaît  denx  cas.  M.  H.  Goldsghmidt  ^) 
a  préparé  Tacide  libre  en  partant  de  la  qninone  et 
da  chlorhydrate  d'bydroxy lamine  en  solution  aqnense. 
M.  A.  Babtbr  ^)  prépara  le  sel  en  traitant  une  solution 
alcaline  de  nitrosodimétbylaniline  avec  la  vapenr  d'eaa.  En 
acceptant  qu'une  transposition  d'un  atome  d'hydrogène  n'ait 
pas  lieu,  ces  deux  synthèses  confirmeraient  l'opinion  de 
M.  J.  Sghmidt:  que  l'acide  libre  est  une  oxime  et  que  le 
sel  est  un  corps  nitrosé.  D'autre  part  on  connaît  une  syn- 
thèse qui  a  lieu  dans  un  milieu  non  ionisant,  et  qui  milite 
en  faveur  de  l'opinion  contraire.  M.  J.  L.  Bridge  ')  prépara 
les  étbers  de  la  quinone-oxime  par  l'action  des  alkyles 
iodés  sur  une  suspension  d'un  sel  du  nitrosophénol  dans 
l'éther  absolu.  Cette  syntbèse  indiquerait  donc  que  le  sel 
est  un  dérivé  d'une  oxime: 

0  :  CeH^  :  NOK  -r  JC^H^  =  0  :  CeH,  :  NOC^H^  H-  KJ. 

Aussi  M.  0.  Fischer  ^)  a  obtenu  la  nitrosaniline,  corps 
qui  doit  être  considéré  selon  ses  propriétés  connues  comme 
un  véritable  corps  nitrosé,  par  réchauffement  du  nitroso- 
phénol avec  des  sels  d'ammonium,  tous  deux  à  l'état  solide: 

NO .  CeH, .  OH  4-  NH.Cl  =  NO  .  CgH^ .  NH,  -h  H^O  -h  HCl. 

L'ionisation  sera  très  faible,  ou  presque  nulle  au  com- 
mencement, de  sorte  que  le  nitrosophénol  se  conduit  ici 
comme  un  véritable  corps  nitrosé. 

La  différence  de  couleur  de  l'acide  libre  et  des  sels 
mène  à  la  même  conclusion.  Le  nitrosophénol  est  un  corps 
jaunâtre  ou  presque  blanc  Je  l'ai  obtenu  très  pur  par  préci- 
pitation du  sel  d'ammonium  en  solution  étbérique  absolue. 
Les   cristaux    verts   et  instables  à  l'air  furent  transportés 


1)  Ber.  17,  213. 

')  Ber.  6,  963. 

»)  L.  Add.  277,  79. 

*}  L.  Ann.  286,  145.  Ber.  20,  2475. 
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rapidement  sur  de  Taoide  snlfurique  dans  un  exsieeatenr^ 
qni  fut  évacué.  Le  lendemain  toute  Tammoniaque  avait  été 
absorbée  et  le  nitrosophénol  restant  formait  des  cristaux 
blancs.  La  couleur  des  solutions  dans  les  milieux  dissociants, 
comme  Teau',  Talcool  et  l'éther^  était  verte,  et  dans  d'antres 
milieux,  comme  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone  et  le 
chloroforme,  la  solution  était  plus  jaunâtre.  On  observe  la 
même  chose  pour  les  autres  corps  nitrosés  aroniatiques,  qni 
sont  blancs  à  l'état  bimoléculaire  et  verts  à  l'état  mono- 
moléculaire. 

Quant  à  la  couleur  des  sels,  les  opinions  émises  dans  la 
littérature  ne  sont  pas  unanimes.  M.  E.  ter  Mrbr  ')  men- 
tionne le  sel  potassique  comme  précipité  vert,  qu'on  obtient 
dans  la  solution  éthérique  avec  de  Talcoolate  de  potassium. 
Cependant  M.  A.  Hantzscu  ^)  le  décrit  comme  une  poudre 
rouge,  qu'il  obtient  par  l'échaufifement  à  100®  de  l'alcoolate. 
En  efifet  j'ai  pu  constater  que  le  sel  vert  de  M.  Tbr  Mbbr 
devient  rouge  à  100®  et  qu'il  garde  cette  couleur,  après 
le  refroidissement,  à  l'air  sec.  Mais  à  l'air  humide  il  reprend 
dans  quelques  jours  la  couleur  verte  avec  un  accroissement 
de  poids  qui  correspond  à  une  molécule  d'eau.  Je  ne  pus 
constater  non  plus  d'alcool  dans  le  précipité  vert,  en  tâchant 
de  transformer  le  premier  en  iodoforme.  Par  conséquent  il 
faut  conclure  que  le  sel  potassique  anhydre  est  rouge,  tandis 
que  le  monohydrate  est  vert.  D'accord  avec  cette  supposi- 
tion la  plupart  des  sels  d'oxime  sont  rouges,  tandis  que 
les  hydrates  solides  ont  souvent  la  couleur  des  ions  —  la 
solution  aqueuse  fortement  diluée  du  sel  est  jaune-verdâtre. 

Enfin  quelques  déterminations  du  poids  moléculaire  par 
la  méthode  ébullioscopique  dans  le  benzène  et  Téther  con- 
firmèrent mes  suppositions  sur  la  structure  du  nitrosophénol. 
Gomme  la  couleur  de  la  solution  dans  le  benzène  était  plus 
jaune  que  celle  dans  Téther,  je  m'attendais  à  trouver  que 


>)  Ber.  8,  622. 
-)  Ber.  32,  3101. 
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le  poids  molécalaire  serait  plus  élevé  dans  le  benzène. 
Aassi  devait-il  s'accroître  avec  la  concentration,  s41  se 
conduisait  comme  les  antres  corps  nitrosés.  Voici  les  résultats: 

Couc.  0  174«,/o    M  =  145 


BeDzène 


,     0.353°/o    M  =  152     Ether  l       ,     1.128%    M  =  122 
,     0.752%    M  =  182 

Calculé  M  =  123. 


Conc.  0.280%  M  =  121 
,  1.128%  M  =  122 
,     1.606%    M  =  118 


Dans  une  solution  de  benzène  saturée  50  ^/^  du  nitroso- 
phénol  sont  dimoléculaires,  tandis  que  dans  une  solution 
éthérique,  de  dififérentes  concentrations,  il  est  toujours 
monomoléculaire. 

Ce   résultat   s'accorde  avec   mon  opinion  que  le  nitroso- 

phénol     est     un    véritable    corps    nitrosé    et,    parce    que 

M.   A.    Hantzsch  *)   a  montré  qu'il  est  un  acide  pseudique, 

NO  NOMe 


les  formules: 


et 


expriment  les  réactions 


0 


de  ce  corps  et  de  ses  sels. 


Leipzic,  Juillet  1905. 


Lab.  Chim.  du  Prof.  Hantzsch. 


')  Ber.  35,  1001. 


Sur  la  structure  des  dinitranisols, 

PAR  M.  U.  VERMKULEN  '). 


M.  le  professeur  A.  F.  Hollbman  ^)  a  donné,  il  y  a  quel- 
ques années,  une  régie  pour  déterminer  les  places  où 
entrera  un  nouveau  substituant  dans  le  noyau  benzénique 
disubstitué.  Plus  tard  ')  par  l'analyse  exacte  du  produit  de 
la  nitration  du  métanitranisol  ce  savant  a  démontré,  que  sa 
régie   ne   peut  être  appliquée  dans  ce  cas,   si  l'on  admet 

OCH3 


pour  les  dinitranisols  ^,  d  et  e  la  structure 


NO, 


indiquée     par     Hbnriques  ^),     tandis     qu'elle     servirait    à 
exprimer  ce  qui   est  observé,   si   les  dinitranisols  isomères 

OCH3 


avaient  la  structure 


NOj 


^)  Voir  la  thèse  de  doctorat,  Groningue,  Février  1905. 
»)  R.  20,  229. 
>)  R.  22,  263. 
*)  A.  216,  336. 
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C'est  pourquoi  j*ai  entrepris,  sur  l'invitation  de  M.  Hollb- 
M  AN,  de  déterminer  de  nouveau  la  constitution  de  ces  corps. 

Dans  ce  but  j'ai  examiné  l'action  du  métbylate  de  sodium 
et  du  suif  hydrate  d'ammonium  (comme  agent  réducteur) 
sur  les  dinitranisols  isomères  ;  le  résultat  de  mes  recherches 
confirme  les  résultats  de  Hbnriqubs.  Pour  les  réactions 
nommées  j'avais  besoin  de  quantités  assez  considérables  des 
dinitranisols.  Je  décrirai  donc  d'abord  le  mode  de  prépara- 
tion de  ces  corps,  qui  était  susceptible  d'améliorations  sur 
quelques  points;  ensuite  je  décrirai  les  produits  résultant  de 
ces  réactions,  et  le  mode  de  préparation  des  substances  dont 
j'avais  besoin  pour  l'identification  de  ces  corps. 


I.  Préparation  des  dinitranisols. 

1.  a(=  1.  2.  4)  dinitranisol  (OCHj  sur  1). 

Ce  corps  résulte  de  l'action  de  la  potasse  caustique  sur 
le  dinitrochlorobenzène  1.  2.  4.  (Cl  sur  1)  en  solution  méthyl- 
alcoolique. 

On  ajoute  par  petites  portions  une  solution  de  3.5  gr.  de 
potasse  caustique  (de  80  ^/q)  dans  un  peu  d'eau  à  la  solution 
chaude  de  10.1  gr.  de  dinitrochlorobenzène  dans  l'alcool 
méthylique.  Le  liquide,  qui  se  colore  en  rouge,  dépose 
presque  entièrement  Tanisol  pendant  le  refroidissement. 
Après  lavage  à  l'eau  il  suffit  de  le  recristalliser  une  ou 
deux  fois  dans  l'alcool  pour  l'obtenir  pur. 

2.  |3(=1.2.  6)  dinitranisol  (OCH3  sur  1). 

Cette  combinaison  fut  isolée  du  produit  de  la  nitration 
de  l'orthonitranisol  d'après  la  recette  de  M.  Hollbman  ^). 


1)  R.  21,  440. 
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3.  y(=l.  3.  6),  *(=1.3.  4)  et  «(=1.2.3)  dinitranisol 
(OCH3  sur  1). 
J'ai  obtenu  ces  corps  par  deux  voies  différentes: 

a.  Nitration  du  métanitrophénol  et  méthylation  des  dini- 
trophénols  obtenus. 

b.  Méthylation  du  métanitrophénol  et  nitration  du  meta 
nitranisol. 

Préparation  et  nitration  du  métanitrophénol. 

J'ai  suivi  les  recettes  de  M.  Hollbman  ^).  C'est  seulement 
la  méthode  de  séparation  des  dinitrophénols  isomères  que 
j'ai  modifiée  dans  quelques  détails,  donnant  ainsi  ces  corps 
à  un  état  plus  pur. 

En  opérant  d'après  la  méthode  indiquée  par  le  chimiste 
susdit;  il  reste  à  la  fin  des  liqueurs- mères  acétiques,  qui  con- 
tiennent, sauf  les  trois  isomères,  presque  tous  les  produits  rési- 
neux qui  se  sont  formés  par  la  nitration  du  métanitrophénol. 

J'ai  constaté  qu*on  peut  aisément  éloigner  la  résine  en 
opérant  de  la  façon  suivante.  Les  liqueurs-mèies  sont 
évaporées  à  sec.  On  dissout  le  résidu  dans  un  petit  excès  de 
benzène  bouillant  et  Ton  ajoute,  en  chauffant  sur  le  bain- 
marie,  de  l'éther  de  pétrole  tant  qu'on  ne  voit  pas  encore 
se  déposer  de  cristaux  contre  les  parois  du  matras.  Une  masse 
de  couleur  brun  foncé  s*est  alors  précipitée.  Elle  contient  sauf 
un  peu  de  dinitrophénol  presque  la  totalité  de  la  résine. 

La  solution  benzénique  est  soumise  à  la  distillation  et  le 
résidu,  de  couleur  à  peu  près  blanche,  peut  être  traité  de 
la  manière  décrite  par  M.  Hollbman. 

Gomme  on  obtient  ainsi  les  dinitrophénols  à  un  état  très 
pur,  il  est  recommandable  de  purifier  le  produit  de  nitra- 
tion du  métanitrophénol  de  cet  le  manière,  après  avoir 
éloigné  l'isomère  y  par  de  l'alcool.  La  purification  qui  est 
pénible  est  alors  beaucoup  plus  expéditive. 

Méthylation  des  dinitrophénols. 

Cette   opération  se  produit  très  facilement  à  l'aide  du 


>)  R.  21,  434  et  saiv. 
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sulfate  diméthylique.  En  chanfifant  légèrement  on  dissout 
le  dinitrophénol  dans  la  quantité  correspondante  de  soude 
caustique  aqueuse  ÔN;  on  ajoute  du  sulfate  diméthylique 
en  léger  excès  et  Ton  agite  fortement.  Dans  quelques 
minutes  Tanisol  s'est  séparé  en  quantité  presque  théorique. 
On  Tessore,  on  le  lave  à  Teau  et  on  le  fait  cristalliser. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  méthyler  le  dinitrophénol  y  de  cette 
manière:  il  se  forme  un  produit  résineux  incristallisable. 
J'ai  pu  cependant  conduire  l'opération  à  bonne  fin  en 
chauffant  au  bain-maric  le  sel  de  potasse  du  dinitrophénol 
y  avec  un  excès  (2  à  3  mol.)  de  sulfate  diméthylique,  sans 
y  ajouter  de  dissolvant.  De  même  que  dans  la  préparation 
des  dinitranisols  d  et  c,  le  rendement  est  alors  quantitatif. 

Le  sulfate  diméthylique  employé  dans  cette  recherche 
provenait  de  la  maison  De  Haën  à  Seelze;  il  fut  lavé  avec 
une  lessive  diluée  de  bicarbonate  de  soude.  Séché  par  le 
sulfate  anhydre  de  sodium ^  il  se  présenta  comme  un  liquide 
incolore  ayant  une  faible  odeur.  Le  sulfate  ;  employé  sans  avoir 
subi  cette  purification ,  ne  donne  que  des  rendements  faibles. 

Préparation  et  nitration  du  métanitranisol. 

7  gr.  de  métanitrophénol  pur,  en  dissolution  dans  28  ce. 
de  soude  caustique  aqueuse  (2.5  N),  ont  été  fortement 
agités  avec  10  ce.  de  sulfate  diméthylique.  Au  bout  de 
quelques  minutes  l'anisol  se  dépose.  Il  peut  être  gagné  par 
extraction  avec  de  l'éther. 

La  solution  éthérique;  soumise  à  Tévaporation,  donne  le 
métanitranisol  à  l'état  de  pureté,  fondant  à  38^  Le  rende- 
ment est  quantitatif.  En  utilisant  du  métanitrophénol  impur 
on  peut  purifier  le  métanitranisol  obtenu  par  une  distilla- 
tion dans  le  vide. 

La  nitration  du  métanitranisol  et  la  séparation  des  dini- 
tranisols ont  été  exécutées  d'après  la  recette  de  M.  Hollbman  ^). 


•)  R.  22,  271  et  suiv. 
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Dans  cette  nitration  Tisonière  d  ne  se  forme  qu'en  fort 
petite  qaantité,  tandis  que  le  dinitrophénol  d  est  le  produit 
principal  de  la  nitration  du  métanitrophénol.  C'est  seule- 
ment pour  gagner  cet  isomère  que  j'ai  entrepris  la  prépa- 
ration des  dinitrophénols. 

4.  0(=  1.3.5)  dinitraiiisol  (OCH3  sur  1). 

En  ajoutant  à  la  solution  chaude  de  106  gr.  de  trinitro- 
benzène  dans  de  lalcool  métbylique  (700  ce.  environ), 
une  solution  chaude  de  12  à  13  gr.  de  sodium  dans  300  ce. 
de  cet  alcool  y  on  obtient  un  liquide  d*une  couleur  rouge 
extrêmement  intense,  d'où,  en  refroidissant,  se  précipitent 
de  longues  aiguilles.  C'est  l'anisol  cherché.  On  essore,  on 
lave  à  l'eau  et  on  fait  cristalliser. 

Rendement  85  grammes. 


II.  Réduction  des  dinitranisols. 

J'ai  d'abord  suivi  le  chemin  indiqué  par  M.  Gattermann  *) 
pour  la  réduction  partielle  du  métadinitrobenzène.  Mais, 
après  quelques  expériences,  je  me  suis  aperçu  qu'on  obtient 
de  meilleurs  rendements  en  réduisant  la  solution  alcoolique 
des  dinitranisols  par  la  quantité  théoriquement  nécessaire 
de  sulfhydrate  d'ammonium. 

Par  cette  voie  j'ai  pu  convertir  un  groupement  NOj  en 
NHj  dans  les  dinitranisols  a,  y  et  %, 

L'action  du  sulfhydrate  d'ammonium  sur  les  isomères 
/}y  d  et  «  a  donné  naissance  à  une  résine  dont  je  n'ai 
pu  extraire  aucun  corps  défini. 

Voici  quelques  détails  au  sujet  de  la  réduction  des 
isomères  a,  )^  et  0. 


M  Praxis  des  org.  Chemikers,  6e  Ed.,  p.  182. 
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1.  Rédaction  du  dinitranisol  a. 

On  dissont  19.8  gr.  de  Tanisol  dans  120  ce.  d'aleool 
chand,  on  refroidit  rapidement  et  Ton  ajoute  20  c.c.  d'am- 
moniaqne  forte.  Dans  ce  mélange  on  envoie  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré,  le  matras  étant  placé  dans  de  Teau 
glacée.  L'anisol  qui  s'est  séparé  par  le  refroidissement  se 
dissout;  tandis  que  le  liquide  se  colore  en  rouge  intense. 
Après  absorption  de  la  quantité  de  gaz,  théoriquement 
nécessaire  pour  la  réduction  d'un  groupement  NO,,,  le 
liquide  est  versé  dans  un  cristallisoir  à  large  surface  et  on 
le  laisse  s'évaporer  à  Tair  libre.  Bientôt  il  se  dépose  des 
cristaux.  Recueillis  le  lendemain  et  lavés  avec  de  Talcool 
ils  sont  portés  dans  de  Valcool  bouillant.  Tout  se  dissout 
excepté  le  soufre.  En  refroidissant,  la  solution  dépose  des 
cristaux  rouges,  qui  renferment  encore  un  peu  de  soufre. 
On  les  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 
L'introduction  d'ammoniaque  dans  la  solution  filtrée  y  déter- 
mine un  précipité  abondant  du  produit  de  réduction  pur. 
Cristallisé  dans  l'alcool  il  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
rouges,  p.  d.  f.  118®. 

Le  dosage  d'azote  a  fourni  16.7  ^Z^;  la  formule  CyHgOjNj 
des  méthoxynitranilines  en  demande  16.7  ^/q. 

0.150  gr.  oDt  donné  21.9  c.c  d'azote  k  IS""  et  75B  m.m. 

C'est  donc  une  méthoxynitraniline. 

On  laisse  les  liqueurs-mères  s'évaporer  spontanément  à 
l'air  libre.  En  traitant  le  résidu  noir  à  froid  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  la  méthoxynitraniline  se  dissout.  On  la  préci- 
pite par  l'addition  d'ammoniaque.  Pour  l'obtenir  à  l'état  de 
pureté  j'ai  dû  répéter  ces  opérations  plusieurs  fois.  Pour 
100  gr.  d'anisol  le  rendement  est  de  48  gr.  de  méthoxy- 
nitraniline pure.  Pour  déterminer  la  constitution  de  ce  corps, 
j'en  ai  éliminé  le  groupe  NH^.  Dans  ce  but  j'ai  ajouté  à 
la  solution  de  ô  gr.  de  ce  corps,  dans  50  ce.  d'alcool 
absolu,  2.5  gr.  de  niirite  de  sodium  et  ensuite,  en  petites 
quantités,   3.5  c.c.   d'acide  sulfurique  concentré.  En  chanf 

Bêc,  d*  trav.  ehinu  d.  raya-Bas  et  de  la  Belgique,  2 
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fant  snr  le  bainmarie  an  réfrigérant  asceDdant  le  dégage- 
ment d'azote  ne  tarde  pas  à  se  manifester.  Le  liquide 
restant  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur.  Le  distil- 
latum  contient  alors  le  paranitranisol.  Or  le  dinitranisol 
a  a  la  constitution  GeH,  .  OCH,  .  (NOs)^  1.  2. 4,  en  se 
formant  non  seulement  par  la  nitration  de  Torthonitranisol, 
mais  aussi  du  paranitranisol. 

Il  s'en  suit  que  la  constitution  de  la  méthoxynitraniline 
est  CeH, .  OCHj  .  NH, .  NO,  1.  2.  4. 

Cette  substance  est  extrêmement  soluble  dans  Tacétone, 
très  soluble  dans  Tacide  acétique  glacial ,  Tacétate  d'ëthyle, 
l'alcool  et  le  benzène  bouillant.  Elle  est  peu  soluble  dans 
Teau  et  à  peu  près  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Elle  a  été  décrite  par  Gahours^j,  par  MM.  Mbldola, 
WooLCOTT  et  Wray  ^)  et  par  M.  Frbiss  •). 

Le  dérivé  acétylé  de  ce  corps  s'obtient  de  la  manière 
suivante.  Dans  un  mortier  on  mêle  à  la  méthoxynitraniline 
un  peu  d'acide  acétique  glacial.  On  ajoute  en  travaillant 
toujours  avec  le  pilou  un  petit  excès  d'anhydride  acétique. 
Bientôt  la  masse  rouge  passe  au  jaune  clair  et  le  produit 
cherché  se  sépare.  Il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
jaune  clair,  p.  d.  f.  174 — 175®  (Voir  page  19): 

ÀDalyse:  0.150  gr.  ont  donné  17.3  ce.  d'azote  à  16°  et  750  m.m. 

Trouvé:  N  13.3 <>/o; 
Calculé  pour  C9H10O4N-:  13.3  V 

Ce  composé  est  peu  soluble  dans  le  benzène  et  l'eau , 
insoluble  dans  la  ligroïne. 

2.  Réduction  du  dinitranisol  7. 

Cette  opération  a  été  faite  de  la  même  manière  que  la 
réduction  de  l'isomère  a.  J'ai  obtenu  un  corps  qui  cristallise 
dans   l'alcool    en   aiguilles   jaune   clair,    p.  d.  f.    139 — 140°. 


')  A.  74,  301. 
')  Soc.  69,  1330. 
»)  C.  1898,  n,  950. 
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Le  dosage  d*azote  a  démontré  que  c'est  encore  nne  métboxy- 
Ditraniline: 

0.150  gr.  ODt  doLDé  21.0  c.o.  d'azote  à  lO""  et  748  m.m. 

Trouvé:  16.5%  N; 
Calculé  pour  CyUgOsN.  :  16.7%. 

Le  rendement,  en  partant  de  10  gr.  d'anisol,  est  d'environ 
6  gr.  en  produit  pnr.  En  éliminant  le  groupe  NH^  (voir 
pour  Texécution  p.  17)  on  obtient  le  métanitranisol.  De  cette 
réaction  on  ne  peut  donc  tirer  aucune  conclusion  concer- 
nant la  structure  de  la  méthoxynitranilinC;  Tisomère  y 
prenant  naissance  par  la  nitration  du  m.  nitranisol.  Pour 
démontrer  cette  structure  j'ai  alors  tenté  de  remplacer  le 
groupe  NH^  par  OH,  mais  après  plusieurs  essais  jai  dû 
renoncer  à  cette  voie.  Je  suis  enfin  arrivé  à  mon  but  de 
la  façon  suivante. 

5  gr.  d'orthoacétaniside  ont  été  portés  par  petites  portions 
à  la  température  ordinaire  dans  28  ce.  d'acide  nitrique, 
poids  spéc.  1.4.  En  agitant  fortement  tout  se  dissout.  Après 
quelques  moments  le  tout  est  versé  dans  Teau.  Le  produit 
nitré  se  dépose;  on  essore  et  on  lave  à  l'eau  jusqu'à  dispa- 
rition de  la  réaction  acide.  Le  poids  du  produit  obtenu  est 
de  6  gr.  ;  le  rendement  approche  donc  de  l'intégralité. 
M.M.  Mbldola,  Woolcott  et  Wray  et  M.  Freiss  (1.c.)  ont 
déjà  fait  voir  que  le  produit  de  nitration  est  un  mélange 
de  deux  isomères. 

Après  plusieurs  cristallisations  dans  un  excès  d'acétate 
éthylique  ou  de  benzène  j'ai  réussi  à  isoler  les  deux  isomères 
à  l'état  de  pureté.  L'un  de  ces  corps  est  identique  an 
méthoxy-1  acétamido-2-nitro  4-benzène,  p.  d.  f.  174 — 175*^ 
(Cf.  p.  18).  Le  second  isomère,  p.  d.  f.  153 — 154*^,  a  été 
identifié  avec  le  dérivé  acétylé  du  produit  de  réduction 
du  dinitranisol  /,  qui  s'obtient  à  Taide  de  l'anhydride 
acétique  (pour  l'exécution  voir  p.  18). 

Dosage  d*azote:  0.150  gr.  ont  donné  17.3  ce.  d'azote  à  16°  et  752  m.m. 

Trouvé:  N  13.3%; 
Calculé  pour  C9H10O4N8:  13.3%. 
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Il  8*eii  snit  qne  dans  la  mèthoxynitraDiline  p.  d.  f. 
139 — 140®  le  gronpe  NHj  occupe  la  place  ortho  par 
rapport  au  groupe  OCH,;  la  constitution  de  cette  aniline 
est  donc  CeH, .  OCH, .  NH^ .  NOj  1.  2.  5. 

Le  dérivé  acétylé  cristallise  dans  Tacétate  éthylique  en 
cristaux  jaune  clair  de  forme  hexaédrique-,  il  est  solnble 
dans  le  benzène  et  Talcool  bouillants,  insoluble  dans  la 
ligroïne. 

Voici  encore  quelques  détails  au  sujet  de  la  préparation 
de  Tortho-acétaniside. 

15.3  Gr.  d'orthonitranisol,  provenant  de  la  maison  Db  Haén 
à  Sbblze,  sont  mis  en  contact  avec  75  c  c.  d'acide  chlorhy- 
drique  de  1.19  p.  spéc.  et  32  ce.  d'eau.  On  introduit  en 
petites  quantités  39  gr.  d'étain  pulvérisé.  Uétain  étant 
dissous,  on  ajoute  de  la  soude  caustique  jusqu'à  réaction 
alcaline. 

On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  et  Ton  gagne 
l'ortho-anisidine  par  extraction  du  distillatnm  avec  de  Tétber. 
Lavée  avec  une  solution  diluée  de  potasse  caustique  pour 
éloigner  un  peu  d'amidopbénol,  et  desséchée  à  l'aide  de 
Na,S04,  la  solution  éthérique  a  été  soumise  à  la  distilla 
tion.  Après  évaporation  de  Téther  Tanisidine  passe  à 
216 — 217®.  Le  rendement  est  de  7  grammes. 

Pour  acétyler  ce  corps  je  lai  dissous  dans  un  petit  excès 
d'un  mélange  d'acide  acétique  glacial  et  de  son  anhydride, 
contenant  66  7o  d®  ^^  dernier.  Le  liquide,  qui  s'échauffe 
considérablement,  est  versé  dans  l'eau.  Bientôt  lacétaniside 
se  sépare  en  lames  blanches. 

3.  Réduction  du  dinitranisol  ^. 

En  opérant  de  la  même  manière  que  pour  la  réduction 
des  isomères  a  et  y  y  on  obtient  la  méthoxynitraniline  1.  3.  5, 
cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  orangées,  p.  d.  f.  120® 
(M.  Blanksma  ^)  donne  118®). 

1}  R.  24,  44. 
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Le  rendement  de  10  gr.  d'anisol  est  de  5  gr. 

Dosage  d'azote:  0.150  gr.  ont  donné  21.8  ce.  d'azote  à  16^  et  753  m. m. 

Trouvé:  N  16.8 <>/o; 
Calculé  pour  C^HsOjNs:  16.7  V 

Cette  nitraniline  est  solable  dans  ralcool  et  le  benzène, 
moins  solable  dans  Teau,  insolable  dans  la  ligroYne. 

Le  dérivé  acétylé  de  ce  corps  a  été  obtenu  à  Taide  de 
l'anhydride  acétique.  C'est  une  substance  blanche,  fondant 
à  200^  (M.  Blanksma  donne  193°  l.c.) 

Analyse:  0.150  gr.  ont  donné  17.-  c.o.  d'azote  à  17.5°  et  765  m.m. 

Trouvé:  N  13.8; 
Calculé  pour  C9H10O4N2:  13.3  V 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'alcool  etracëtateëthylique, 
moins  soluble  dans  le  benzène,  et  à  peu  près  insoluble  dans 
Teau  et  la  ligroïne. 


IIL  Action  du  méthylate  de  sodium  sur  les  dinitranisols. 

J'ai  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  une  solution 
méthylalcoolique  de2  gr.  de  dinitranisol  (1.98  gr.  =  0,01  mol.) 
avec  une  mol.  de  NaOCHy  en  dissolution  dans  10  ce. 
d'alcool  mèthylique.  Le  liquide  se  colore  en  ronge. 

Après  une  heure  de  chauffage  on  fait  évaporer  l'alcool. 

Pour  démontrer  la  présence  de  nitrite  de  sodium  dans 
le  résidu  on  le  traite  avec  du  benzène  qui  ne  dissout  pas 
ce  sel;  on  peut  aussi  dissoudre  le  sel  dans  un  peu  d'eau, 
qui  laisse  les  substances  organiques  indissoutes.  En  ajoutant 
de  l'acide  sulfarique  des  vapeurs  rouges  se  dégagent  si  la 
réaction  a  donné  lieu  à  la  formation  de  nitrite. 

L'action  du  méthylate  sodique  sur  les  isomères  a  et  d 
n'a  donné  que  des  produits  résineux,  d'où  je  n'ai  pu 
extraire  aucun  corps  défini;  il  ne  s'est  pas  formé  de  nitrite. 

£n  traitant  le  dinitranisol  j3  avec  du  méthylate  j'ai 
obtenu   le  sel   de  sodium   du  |3-dinitrophénol  ;  en  chauffant 
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en  tube  scellé  à  110 — 115*^,  on  obtient  encore  ce  sel. 
L'action  du  méthylate  a  en  simplement  pour  effet  de 
saponifier  le  groupe  oxymétbyle. 

Ce  n'est  qae  dans  les  isomères  ^,  d  et  £  que  j*ai  réussi 
à  remplacer  un  groupe  NO,  par  OCH3. 

Le  dinitranisol  y  a  donné  un  dimétboxynitrobenzèney  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fondant 
à  76—77^ 

Do8ag«  d*azote  :  0.250  gr.  ont  donné  16  c.o.  d'azote  à  15°  et  763  m.Dn. 

Trouvé:  N  7.5%; 
Calculé  pour  C^BjO^N:  7.6«/o. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  dissolvants  organiques 
ordinaires,  insoluble  dans  Teau  et  la  ligroYne. 

Les  liqueurs-mères  contiennent,  sauf  le  NaNO,,  encore  un 
peu  de  cette  combinaison.  Après  évaporation  jusqu'à  siccité 
on  dissout  le  nitrite  dans  un  peu  d'eau;  le  résidu  se  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool,  ou  par  distillation  dans  le  vide. 

L'action  du  méthylate  de  soude  sur  le  dinitranisol  d 
donne  lieu  à  la  formation  du  même  diméthoxynitrobenzène. 

En  traitant  Tisomère  t  avec  du  méthylate  on  obtient, 
après  évaporation  de  l'alcool,  une  masse  noire,  qui  est 
lavée  à  l'eau  afin  d'éloigner  le  nitrite  de  sodium.  Après 
séchage,  on  distille  deux  fois  dans  le  vide;  par  une  seule 
cristallisation  dans  de  l'alcool  on  obtient  alors  le  diméthoxy- 
nitrobenzène à  l'état  de  pureté.  Il  se  présente  sous  forme 
d'aiguilles  à  peu  près  incolores,  p.  d.  f.  64 — 65^ 

Analyse:  0.250  gr.  ont  donné  16,3  ce.  d'azote  à  13°  et  763  m.m. 

Trouvé:  N  7.7%; 
Calculé  pour  C8H9O4N  :  7.6<>/o. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  dissolvants  organiques 
ordinaires,  peu  soluble  dans  la  ligroYne,  insoluble  dans  l'eau. 

Le  rendement  de  l'opération  est  de  70%,  tandis  que  le 
diméthoxynitrobenzène  p.  d.  f.  76 — 77®  se  forme  en  quantité 
presque  théorique. 
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IV.  Préparation  des  diméthoxynitrobenzènes. 

Sous  TactioD  dn  méthylate  sodiqne  les  dinitraDisols  y  et 
ô  ont  donné  le  même  diméthoxynitrobenzène  fondant  à 
76—77^  Par  ce  fait  la  constitution  de  ce  corps  est  démon- 
trée; c'est  le  diméthoxynitrobenzène  1.3.4.  (voir  p.  29). 
Pour  démontrer  la  structure  du  produit  de  l'action  du 
méthylate  sodique  sur  le  dinitranisol  e  non  seulement;  mais 
aussi  pour  comparer  les  propriétés  physiques  des  six 
diméthoxynitrobenzènes,  j*ai  préparé  les  autres  isomères. 

1.  Préparation  du  diméthoxynitrobenzène  1.2.3. 

On  obtient  aisément  ce  composé  par  la  méthylation  de 
la  nitropyrocatéchine  volatile.  M.  M.  Wesblsky  et  Bbnbdikt^) 
ont  fait  connaître  une  méthode  de  préparation  de  ce  dernier 
corps.  Elle  consiste  dans  la  nitration  de  la  pyrocatéchine 
en  solution  éthérique  et  la  séparation  des  nitropyrocatéchines 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur. 

Pour  la  nitration  j'ai  suivi  la  recette  des  dits  savants; 
ce  n'est  que  la  méthode  de  séparation  que  j'ai  abandonnée. 
Voici  comment  j'ai  opéré. 

A  la  solution  de  10  gr.  de  pyrocatéchine  dans  500  c.  c. 
d'éther,  on  ajoute  4  c.  c.  d'acide  nitrique,  poids  spéc.  1.5. 
Le  lendemain  le  liquide,  qui  s'est  coloré  en  noir,  est  lavé 
plusieurs  fois  à  Teau  et  la  solution  éthérique  est  soumise 
à  la  distillation.  Après  évaporation  de  l'éther  le  résidu  noir 
est  traité  avec  de  Téther  de  pétrole  bouillant.  La  nitro- 
pyrocatéchine volatile  se  dissout,  tandis  que  le  produit 
principal  de  la  nitration,  la  nitro-4-pyrocatéchine;  reste 
indissoute.  L'éther  de  pétrole  dépose  en  refroidissant  des 
aiguilles  jaunes,  p  d.  f.  86*^.  C'est  le  dérivé  nitro  cherché, 
à  l'état  de  pureté.  Rendement  deux  grammes,  tandis  que  la 
méthode  des  chimistes  nommés  ne  donne  qu'un  gramme  du 
produit  brut. 


»)  M.  3,  386. 
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Pour  méthyler  la  nitropyrocatëchine  on  la  dissout  dans 
la  quantité  théorique  d'une  solution  de  sonde  caustique  5  N. 
En  agitant  on  ajoute  du  sulfate  diméthylique,  en  léger 
excès.  Bientôt  le  nitrovératrol  se  sépare.  Lavé  avec  une 
solution  diluée  de  soude  caustique  et  cristallisé  dans  Talcool, 
ce  corps  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  presque  incolores, 
p.  d.  f.  64 — 65^  J'ai  identifié  cette  combinaison  avec  le  produit 
de  la  réaction  du   méthylate  sodique  sur  le  dinitranisol  s. 

L'identité  a  été  démontrée  par  ce  fait  que  le  point  de 
fusion  ne  varie  pas  quand  on  les  mélange. 

2.  Préparation  du  diméthoxynitrobenzène  1.  2.  4. 

Ce  corps  résulte  de  la  nitration  du  vératrol. 

Le  vératrol  a  été  préparé  de  la  manière  suivante.  En 
chauffant  au  bain-marie  on  dissout  11  gr.  de  pjrocatéchine 
dans  25  ce.  de  sulfate  diméthylique;  on  ajoute  par  petites 
portions  5U  à  55  c.  c.  de  soude  caustique  aqueuse  5  N  en 
ayant  soin  de  bien  agiter.  Le  produit  formé  constitue 
une  couche  qui  surnage;  recueillie  elle  est  lavée  avec 
de  la  soude  caustique  aqueuse  étendue  et  soumise  à  la 
distillation  dans  le  vide.  Le  vératrol  ainsi  formé  cristallise 
sous  forme  de  grands  prismes  incolores,  p.  d.  solidification 
21.^3.  Le  rendement  en  partant  de  110  gr.  de  pyrocatéchine 
est  de  112  gr.  du  produit  pur.  En  suivant  les  indications 
de  M.  Ullmann  ^)  pour  méthyler  les  dioxy benzènes,  je  n  ai 
pu  obtenir  les  rendements,  indiqués  par  ce  chimiste. 

Pour  nitrer  le  vératrol  on  ajoute  à  la  solution  de  13.8  gr. 
de  ce  corps  dans  25  c.  c.  d'acide  acétique  glacial  16  c.  c 
d'acide  nitrique,  p.  spéc.  1.2. 

La  température  s'élève  un  peu,  tandis  que  le  liquide  se 
colore  en  jaune.  En  refroidissant  il  se  change  en  une 
bouillie  épaisse.  On  dilue  avec  de  l'eau  et  on  essore  à  la 
trompe.  Le  produit  obtenu  est  le  diméthoxynitrobenzène 
1.  2.  4.  (4-nitro vératrol)  d'une  pureté  remarquable. 


n  A  327,  115. 
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Analyse:  0.250  gr.  ont  donné  16.6  ce.  d'azote  à  17^  et  760  m.  m. 

Trouvé  :  N  l.VU  ; 
Calculé  pour  C8HBO4N:  7.6«/o. 

Il  cristallise  dans  Talcool  en  aignilles  jaunes,  p.  d.  f.  96^, 
Rolables  dans  les  dissolvants  organiqaes  ordinaires,  pen 
solables  dans  la  ligroYnc,  insolubles  dans  l'ean.  Il  a  été 
décrit  par  Tiemann  et  Matsmoto  ^),  M.  Mourbu  *)  et 
par  M.  Cousin  ').  Psghorr  et  Silrerrach  *)  ont  signalé 
comme  4-nitroyératrol  le  produit  de  la  nitration  du  vératrol 
avec  de  Tacide  nitrique  p.  sp.  1.4  à  0^  cristallisant  dans 
Talcool  en  aiguilles  feutrées,  p.  d.  f.  99^ 

Lors  de  T étude  de  la  nitration  du  vératrol  j'ai  constaté, 
qu'en  dissolvant  ce  corps  dans  de  Tacide  nitrique  p.  spéc.  1.4 
à  la  température  ordinaire,  et  en  cristallisant  le  produit 
obtenu  dans  Tacide  acétique,  il  se  dépose,  sauf  le  4-nitro- 
vératrol;  p.  d.  f.  96°,  des  aiguilles  feutrées,  fondant  à  99®. 

Etendue  d'eau  la  liqueur-mère  donne  encore  ces  aiguilles, 
dont  le  p.  d.  f.  s'élève  à  102^  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
Le  même  composé  s'obtient  par  la  nitration  du  4-nitro- 
vératrol  *). 

Il  est  donc  fort  probable  que  les  savants  indiqués  ont  eu 
entre  les  mains  un  mélange  du  4-nitrovératrol  et  d'un 
dinitrovératrol. 

En  nitrant  le  vératrol  d'après  la  recette  indiquée  ci-dessus, 
le  rendement  en  4-nitrovératrol  est  intégral;  je  n'ai  jamais 
rencontré  le  3-nitrovératrol. 

3.  Préparation  du  diméthoxynitrobenzène  1.  3.  2. 

Ce  corps  n'a  pas  encore  été  décrit. 

Je  l'ai  préparé  par  la  méthylation  de  la  2-nitrorésorcine, 


0  B.  9,  939;  B.  11,  131. 

=)  Bl.  [3]  15,  647. 

»)  Ann.  Chim.  [7]  13,  600. 

*)  B.  37,  2151. 

*)  La  recherche  de  la  constitution  de  ce  corps  est  encore  en  train. 
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p.  d.  f.  85®,  dont  M. M.  Kauppmann  et  De  Pay  ')  ont  fait 
connaître  une  méthode  de  préparation.  On  dissout  la  nitro- 
résorcine  dans  la  qaantité  théorique  de  soude  caustique 
aqueuse  5  N.  En  ajoutant  du  sulfate  diméthylique  en  léger 
excès,  tout  en  agitant,  le  diméthoxynitrobenzène  se  dépose. 
Cristallisé  dans  Talcool,  il  se  présente  sons  forme  de  longues 
aiguilles  incolores,  p.  d.  f.  130®,  solubles  dans  les  dissolvants 
ordinaires  organiques,   insolubles  dans  Teau  et  la  ligroïne. 

Analyse  :  0.250  gr.  ont  donné  16.8  ce.  d'azote  à  17^  et  757  m.m. 

Trouvé:  N  1.8%; 
Calculé  pour  CSH9O4N:  7.6*'/o. 

Le  rendement  est  à  peu  près  intégral. 

4.  Piéparation  du  diméthoxynitrobenzène  1.3.5. 

C'est  aussi  une  substance  nouvelle. 

J*ai  obtenu  ce  corps  par  la  méthylation  du  méthoxy-3- 
nitro-5-phénol  à  Taide  du  sulfate  diméthylique.  Pour  pré- 
parer ce  phénol  voici  les  conditions  qui  me  paraissent  être 
les  meilleures.  On  dissout  5  gr.  de  métboxynitraniline 
symétrique  dans  25  ce.  d'acide  sulfurique  et  50  ce.  d'eau. 
On  refroidit  dans  de  l'eau  glacée.  Â  la  bouillie  obtenue  on 
ajoute,  par  petites  portions,  une  solution  concentrée  de 
2.5  gr.  de  nitrite  de  sodium.  La  solution  diazo  est  intro- 
duite dans  un  matras  contenant  500  ce  d'eau,  puis  l'on 
fait  bouillir  pendant  une  heure.  Pour  éloigner  un  peu  de 
résine,  on  filtre  le  liquide  chaud,  d'où,  en  refroidissant,  se 
précipitent  des  cristaux  jaunes.  C'est  le  phénol  cherché.  Le 
liquide  contient  encore  une  petite  quantité  de  ce  corps, 
qu'on  peut  obtenir  par  extraction  avec  de  l'éther.  Le  rende- 
ment est  de  40®/o  de  la  théorie 

Le  phénol  cristallise  dans  le  benzène  en  cristaux  jaunes, 
p.d.f.  141— 142^ 


»)  B.  37,  726. 
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Analyse:  0.250  gr.  oDt  donné  17.2  o.o.  d'azote  à  17  5°  et  765  m.m. 

Tiouvé:  N  8\; 
Calonlé  pour  C7H7O4N:  8.3<^/o. 

Il  est  solnble  dans  les  dissolvants  ordinaires^  peu  solnble 
dans  Teau,  insolnble  dans  la  ligroYne. 

Voici  le  mode  opératoire  pour  mëthyler  ce  corps;  le 
rendement  est  alors  quantitatif.  On  en  dissout  à  cband  5  gr. 
dans  7  ce.  de  sulfate  dimètbylique;  en  agitant  on  ajoute 
15—20  ce.  de  soude  caustique  aqueuse  5  N.  Le  diméthoxj- 
nitrobenzène  1. 3.  f)  se  sépare  bientôt.  Il  cristallise  dans 
l'acétate  éthylique  en  longues  aiguilles  jaune  clair,  p.  d.  f.  89^ 

Analyse:  0.250  gr.  ont  donné  16.6  ce  d*azote  à  18°  et  757  m.m. 

Trouvé:  N  7.6%; 
Calculé  pour  C8H9O4N:  7.6%. 

Ce  composé  est  soluble  dans  les  dissolvants  organiques 
ordinaires,  insoluble  dans  Teau  et  la  ligroïne. 

5.  Préparation  du  diméthoxynitrobenzène  1.  4.  2. 

Ce  corps  résulte  de  la  nitration  de  Tétber  dimètbylique 
de  rbydroquinone.  A  la  solution  de  10  gr.  de  cette  sub- 
stance dans  40  ce  d'acide  acétique  glacial  on  ajoute  40  ce. 
d'acide  nitrique,  p.  spéc.  1.2.  Après  quelques  moments  le 
liquide  se  change  en  une  bouillie  épaisse  de  cristaux  jaunes* 
Cristallisé  dans  Tacide  acétique  dilué  le  dérivé  nitro  se 
présente  sous  forme  d'aiguilles  jaunes,  p.  d.  f.  72 — 73^  Le 
rendement  est  quantitatif. 

Analyse:  0.250  gr.  ont  donné  17  ce.  d'azote  à  18°  et  759  m.m. 

Trouvé:  N  7.8 ^/o; 
Calculé  pour  C8H9O4N  :  7.6%. 

Le  diméthoxynitrobenzène  est  soluble  dans  les  dissolvants 
organiques  ordinaires,  insoluble  dans  Teau  et  la  ligroïne. 
Il  a  été  décrit  par  M.  Habermann  ^)  et  par  M.  MUhlhausbr  ^). 


')  B.  11,  1037. 
2)  A.  207,  253. 
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L'éther  diméthyliqne  de  Thydroquinone;  dont  j'ai  fait 
nsagC;  s'obtient  de  la  manière  suivante.  On  chauffe  au  bain- 
marie  11  gr.  d'hydroquinone  avec  20  ce.  de  sulfate  dimé- 
thyliqne; on  ajoute  40  ce.  de  soude  caustique  aqueuse 
ÔN  en  agitant  fortement.  L'éther  se  sépare  sous  forme  de 
paillettes  luisantes.  Après  refroidissement  on  essore  ;  on  lave 
à  la  soude  caustique  pour  éloigner  un  peu  de  Téther  mono- 
méthylique,  puis  à  l'eau.  Après  séchage  on  distille  dans  le 
vide  pour  obtenir  Téther  cherché  à  l'état  de  pureté.  C'est 
un  corps  d'une  blancheur  parfaite  et  d'une  odeur  agréable; 
p.  d.  f.  56^ 

6.  J'ai  encore  tâché  d'obtenir  des  dérivés  mononitrés  de 
l'éther  diméthyliqne  de  la  résorcine  par  nitration  de  ce 
corps,  mais  le  résultat  a  été  négatif:  je  n'ai  obtenu  que 
des  produits  résineux.  L'éther  diméthyliqne  nommé  s'obtient 
en  agitant  la  solution  de  11  gr.  de  résorcine  dans  30  ce 
de  sulfate  diméthyliqne  avec  60  ce  de  sonde  caustique 
aqueuse  5  N.  L'éther  formé  surnage.  Recueillie,  cette  couche 
liquide  a  été  lavée  à  la  soude  caustique  aqueuse,  puis  à 
l'eau.  On  dessèche  par  du  Na^SO^  et  l'on  distille  sous 
pression  raréfiée. 

L'éther  ainsi  obtenu  constitue  un  liquide  incolore,  faible- 
ment odorant.  11  ne  cristallise  pas  encore  dans  un  mélange 
de  neige  carbonique  et  d'alcool  à  — 65^ 


V.  Structure  des  dinitranisols. 

Des  résultats  obtenus  on  peut  déduire  la  structure  des 
dinitranisols  qui  prennent  naissance  dans  la  nitration  du 
métanitranisol. 

Il  a  été  démontré  que  le  produit  de  l'action  du  méthylate 
sodique  sur  le  dinitranisol  s  est  identique  au  S.nitrovératrol. 
Il   en   résulte  que  les  groupements  NO,  occupent  dans  cet 
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anisol  les  positions  2  et  3  (OCH,  sur  1).  Le  produit  de 
la  réduction  de  Tisomère  y  s'obtient  aussi  par  la  nitration 
de  Tortho-anisidine;  on  en  tire  la  conclusion  que  cet  isomère 
contient  un  groupe  nitro  occupant  la  position  ortho  par  rap- 
port au  groupe  OGH3.  Or  le  dinitrauisol  €  a  la  constitution 
C^Hs .  OCH3 .  (NOj)j  1.  2.  3;  risomère  y  doit  donc  avoir  la 
constitution  CeHj .  OCH3  .  (NO,)^  1.3.6. 

Il  s'en  suit  que  dans  Tisomère  d,  qui  diffère  du  dinitr- 
anisol  symétrique,  le  groupe  NO,,  introduit  par  la  nitration 
du  métanitranisol,  a  pris  la  place  4. 

Cette  conclusion  est  encore  confirmée  par  ce  fait,  que 
Taction  du  méthylate  sodique  sur  les  dinitranisols  ^^  et  d 
donne  naissance  au  même  diméthoxynitrobenzène,  dont  la 
constitution  est  donc  CgHs .  (OCHg)^ .  NO,  1.3.4-. 

Pour  faciliter  Taperçu  je  donne  les  schémas  suivants: 


OCH, 


OCH, 


OH 


NO. 


NO. 


OCH3 
NO5 


OH 


ON. 


OCH, 


OCH3 


OCH, 


0-N 


H,N 


»►— *• 


NO. 


H,N 


N0« 


NO. 


OCH, 


OCH3 


»— > 


OCH, 


OCH, 


NO- 


NO. 


NO, 


0. 
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VI.  Propriétés  physiques  des  méthoxynitranilines  et  des 

diméthoxynitrobenzènes. 

J'ai  détermiDé  les  points  de  solidification  et  les  poids 
spécifiques.  Les  points  de  solidification  ont  été  déterminés 
avec  une  quantité  de  ô  gr.  environ,  fondue  dans  Tappareil 
de  M.  VAN  Etk  ^).  Le  tableau  suivant  montre  les  chiffres 
obtenus,  corrigés  pour  la  tige  extérieure  du  thermomètre. 

Les  poids  spécifiques  ont  été  déterminés  au  moyen  des 
appareils  de  M.  Etkman  ^)y  ceux  des  diméthoxynitrobenzènes 
à  la  température  du  chlorobcnzène  bouillant,  ceux  des 
méthoxynitranilines  à  la  température  du  bromobenzène 
bouillant. 

Les  valeurs  trouvées  sont  réduites  au  vide  et  corrigées 
pour  la  dilatation  du  verre.  Elles  se  rapportent  à  de  Teau 
de  4^.  De  ces  valeurs  trouvées  j'ai  déduit  les  poids  spéci- 
fiques à  132^  et  à  156^,  en  comptant  0.001  pour  la  diminution 
en  poids  pour  une  augmentation  de  température  de  1^ 


0CH,:0GH3:N0,  :  Points  de  solidification. 


Poids  spécifiques.       P.  sp.  à  132 


1  2  4 

1  2  3 

1  8  4 

1  3  2 

1  8  5 

1  4  2 


96^.0 
63°.3 
74M 
129°.7 
87°.6 
69°.9 


1.1888 
1.1898 
1.1404 
1.1410 
1.1875 
1.1876 
1.1518 
1.1521 
1.1693 
11698 
1.1667 
1.1666 


à  132°.7 
,  182°.  1 
.  182<'.5 
.  13F.75 
,  132°.45 
,  132^.4 
.  132°  15 
,  132°.0 
,  13l°.8 
,  13P.Ï5 
,  132M 
.  132<».0 


1.1894 
1.1408 
1.188U 
1.1520 
1.1690 
1.1667 


')  Ph.  Ch.  30,  431. 
*)  R.  13,  24. 
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OUHsiNOoiNHj. 

1 
P.  de  solid. 

Poids  spécifiqaes. 

P. 

sp.  à  156^ 

1    4    2 

116°.2 

1 

1.2068  À  156^.0 
1.2071  „  155°.7 

1 

j 

1.2068 

1    3    5 

119^.5 

1 

1.2035  .  156O.0 
1.2041  .  155°.2 

1.2034 

1    3    6 

139°.3       i 

VU. 

1.2110  .  156°.25 
1.2109  .  156 V25 

Résumé. 

1 

1.2112 

1.  La  stractare,  que  Hbnriqubs  a  attribuée  aux  dini- 
tranisols^  est  exacte. 

2.  La  séparation  des  dinitrophénols,  qui  se  forment  par 
la  uitration  du  métanitrophénol,  et  la  purification  de  ces 
corps  ont  été  améliorées. 

3.  Le  sulfate  diméthylique  a  été  utilisé  pour  la  métby- 
lation  des  dinitrophénols  et  du  métanitrophénol. 

Une  méthode  est  décrite  pour  la  méthylation  des  dioxy- 
benzènes,  donnant  un  rendement  à  peu  près  théorique,  où 
la  méthode  de  M.  Ullmann  est  en  défaut. 

4.  A  Taide  du  sulfhydrate  d'ammonium  on  ne  peut  pas 
réduire  les  dinitrauisols  vicinaux  (1. 2. 3.  et  1. 2. 6,  OGH3  sur  1), 
et  les  isomères  contenant  les  deux  groupes  nitro  dans  la 
position  ortho.  Dans  les  isomères  a  et  /  c'est  le  groupe  nitro, 
placé  auprès  de  Toxyméthyle,  qui  est  réduit. 

5.  Au  moyen  du  méthylate  sodique  on  ne  peut  remplacer 
un  groupe  NO,  par  OGH,  dans  les  dinitranisols,  contenant 
les  groupes  NO2  en  position  meta. 

6.  La  préparation  et  quelques  propriétés  physiques  de  trois 
méthoxynitranilines  et  des  six  diméthoxynitrobenzènes  sont 
décrites. 

Les  diméthoxynitrobenzènes  1.3.2  et  1.3.5  sont  des 
substances  nouvelles. 

Groningue,  Oclobre  1905.  Lah.  de  V Université, 


30 


VI.  Propriétés  physiques  des  méthoxynitranilines  et  des 

diméthoxynitrobenzènes. 

J'ai  déterminé  les  points  de  solidification  et  les  poids 
spécifiques.  Les  points  de  solidification  ont  été  déterminés 
avec  une  quantité  de  ô  gr.  environ,  fondue  dans  Tappareil 
de  M.  VAN  Etk  ^).  Le  tableau  suivant  montre  les  chiffres 
obtenus,  corrigés  pour  la  tige  extérieure  du  thermomètre. 

Les  poids  spécifiques  ont  été  déterminés  au  moyen  des 
appareils  de  M.  Eykma.n  ^)y  ceux  des  diméthoxynitrobenzènes 
à  la  température  du  chlorobcnzène  bouillant,  ceux  des 
méthoxynitranilines  à  la  température  du  bromobenzène 
bouillant. 

Les  valeurs  trouvées  sont  réduites  au  vide  et  corrigées 
pour  la  dilatation  du  verre.  Elles  se  rapportent  à  de  Teau 
de  4^  De  ces  valeurs  trouvées  j'ai  déduit  les  poids  spéci- 
fiques à  132^  et  à  156^,  en  comptant  0.001  pour  la  diminution 
en  poids  pour  une  augmentation  de  température  de  1^ 


OCH.iOCHs-.NO. 

Points  de  solidification. 

Poids  spécifiques. 

1 

P.  sp.  à  132°. 

1 

1    2    4 

96^.0 

1.1888  à  132^7 
1.1893  .  132°.l 

1.1894 

1    2    8 

63°.3 

1.1404  .  132°.5 
1.1410  .  13P.75 

1.1408 

1    8    4 

74°.  1 

1.1875  ,  1320.45 

1.1876  ,  132°.4 

1.1880 

1    8    2 

129°.7 

1.1518  .  132°  15 
1.1521  ,  132°.0 

1.15*20 

1    3    5 

87°.6 

1.1693  ,  13l°.8 
1 1693  ,  131'^.r5 

1.1690 

1    4    2 

69^9 

1.1667  ,  132°.  l 
1.1666  ,  132°.0 

1.1667 

•)  Ph.  Ch.  30,  431. 

»)  R.  13,  24 

\. 
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P.  sp.  à  156< 


1    4    2 

116°.2 

i 

1.2068  à  156^.0 
1.2071  „  155°.7 

1.2068 

1    3    5 

119^.5 

1.2035  ,  156°.0 
1.2041  ,  155°.2 

1.2034 

1    3    6 

139^.3 

1.2110  ,  156°.26 
1.2109  .  156°.25 

1.2112 

VIL  Résumé. 

1.  La  stracture,  que  He.nriqubs  a  attribuée  aux  dini- 
traDisols,  est  exacte. 

2.  La  séparation  des  dinitropbénols,  qui  se  formeut  par 
la  nitratioD  du  métanitrophéDol,  et  la  purification  de  ces 
corps  ont  été  améliorées. 

3.  Le  sulfate  diméthylique  a  été  utilisé  pour  la  méthy- 
lation  des  dinitrophénols  et  du  métanitrophénol. 

Une  méthode  est  décrite  pour  la  métbylation  des  dioxy- 
benzènes,  donnant  un  rendement  à  peu  près  théorique,  où 
la  méthode  de  M.  Ullmann  est  en  défaut. 

4.  A  Taide  du  sulfbydrate  d'ammonium  on  ne  peut  pas 
réduire  les  dinitrauisols  vicinaux  (1. 2. 3.  et  1. 2. 6,  OCH3  sur  1), 
et  les  isomères  contenant  les  deux  groupes  nitro  dans  la 
position  ortho.  Dans  les  isomères  a  et  /  c'est  le  groupe  nitro, 
placé  auprès  de  roxymétbyle,  qui  est  réduit. 

5.  Au  moyen  du  métbylate  sodique  on  ne  peut  remplacer 
un  groupe  NO,  par  OCH3  dans  les  dinitrauisols,  contenant 
les  groupes  NO2  en  position  meta. 

6.  La  préparation  et  quelques  propriétés  physiques  de  trois 
méthoxynitranilines  et  des  six  dimétboxynitrobenzènes  sont 
décrites. 

Les  dimétboxynitrobenzènes  1.3.2  et  1.3.5  sont  des 
substances  nouvelles. 

Groningue,  Oclobre  1905.  Lah,  de  V Université. 


Sur  l'origine  des  nuances  vertes  des  eaux  de  la  nature 

et  sur  l'incompatibilité  des  composés  caleiques, 

ferriques  et  humiques  en  leur  milieu, 

PAR  M,  W.  SPRING. 


La  question  de  la  couleur  des  eaux  de  la  natare  est 
bien  près  d'être  arrivée,  aujourd'hui^  à  sa  solution  définitive  ; 
il  ne  reste  plus  que  quelques  parties  accessoires^  ou  secon- 
daires, à  éclaircir,  à  moins  que  les  progrès  des  sciences 
ne  nous  réservent  des  surprises  et  ne  nous  révèlent  des 
points  de  vue  que   nous  ne  pouvons  soupçonner  à  présent. 

Nous  désirons  toucher,  dans  les  lignes  suivantes,  l'une 
de  ces  parties  peu  connues,  savoir:  Tinfluence  des  sels 
caleiques  sur  Torigiue  de  la  couleur  verte;  puis  com- 
pléter nos  recherches  antérieures  sur  l'élimination  réciproque 
des  matières  qui  contribuent  le  plus,  suivant  ce  que  Ton 
pense  aujourd'hui,  à  l'altération  de  la  couleur  bleue 
des  eaux  ^). 

Il  est  inutile,  pour  l'objet  que  nous  avons  en  vue,  de 
refaire  l'historique  du  problème  de  la  couleur  des  eaux,  le 
travail  magistral  publié  récemment  par  le  baron  d'Aufsess  ^) 
contient  les  renseignements  que   l'on   pourra  désirer  à  cet 


>)  Bull,  de  r Acad.roy.de  Belgique,  3e  série,  t.  XXXIV,  pp.  578 -660;  1897. 

')  Die  Farbe  der  Seen.  Inaugural  Dissertation;  Mûncheo,  1903, 
bel  Wolf  UDd  SohD.  Un  extrait  de  ce  travail  a  paru  dans  les  Archi- 
ves des  se  phys.  et  nat,  1904,  t.  XVII,  p.  186. 
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égard.  Il  saffit  de  rappeler  que  Ton  est  d'accord^  à  présent^ 
poar  regarder  la  couleur  bleue  de  Teau  des  lacs  et  des 
mers  comme  vraiment  propre  à  Vean  et  non  comme  un 
accident  résultant  du  jeu  de  la  lumière  solaire  dans  un 
milieu  plus  ou  moins  trouble;  ensuite^  que  les  nuances 
vertes,  jaunes,  brunes  des  eaux  de  la  nature,  ont  pour 
cause  la  présence  de  corps  étrangers.  Pour  le  baron  o'Aupsbss, 
ce  seraient  ,,uniquement"  des  solutions  de  certains  composés 
qui  feraient  virer  la  couleur  de  Teau,  du  bleu  aux  diverses 
nuances  verdâtres  ou  brunâtres,  suivant  la  proportion  des 
corps  dissous,  tandis  que  la  diffraction  de  la  lumière  dans 
le  milieu  trouble  n^aurait  pas  d'importance.  Pour  d'autres, 
les  corps  étrangers  agiraient  aussi  en  raison  du  trouble  que 
leur  présence  produit  dans  l'eau  et,  par  conséquent,  des 
phénomènes  de  diffraction  qui  en  sont  la  suite  inévitable. 
Que  les  matières  dissoutes  dans  Teau  jouent  le  premier  rôle 
par  leur  couleur  propre,  c'est  évident.  Nous  avons  appelé, 
à  diverses  reprises,  Tattention  sur  ce  fait  ')  et  montré 
même  qu'il  peut  se  présenter  des  cas  où  la  couleur  bleue 
propre  à  Teau  se  trouve  non  seulement  altérée,  mais  sim- 
plement supprimée,  sans  que  la  limpidité  de  Teau  soit 
diminuée,  en  apparence  du  moins.  Mais  doit-on  regarder, 
pour  cela,  l'effet  produit  par  la  diffraction  de  la  lumière 
comme  négligeable?  C'est  là  une  question  à  examiner.  Le 
baron  d'âufsbss  n'admet  pas  l'influence  de  la  diffraction 
sur  l'altération  de  la  couleur  bleue  de  l'eau,  parce  que, 
d'une  part,  la  couleur  d'un  milieu  trouble  préparé  avec  de 
l'eau  pure  ne  lui  a  pas  paru  semblable  à  la  couleur  d'aucune 
eau  naturelle  et  que,  d'autre  part,  on  peut  préparer  de 
l'eau  verte  en  dissolvant  des  composés  calciques  dans 
l'eau  pure,  et  de  l'eau  jaune  ou  brune  en  y  dissolvant 
des  composés  humiques.  C'est  cette  dernière  raison  que 
nous  avons  soumise  à  un  nouvel  examen;  voici  comment: 
On  a  dissous  dans  de  l'eau  pure,   nettement  bleue  sur 


^)  Loco  citato  et  ce  Recueil,  t.  XVI,  p.  359;  1898. 
Ree,  d.  trav.  ehim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique. 
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6  mètres  d'épaissear,  de  la  chaux  provcnaot  de  la  calci- 
nation  du  spath  d'Islande.  L'eau  est  devenue  verte  à  la 
suite  de  cette  dissolution.  Ensuite,  on  a  traité  cette  eau 
verte  par  un  courant  d'anhydride  carbonique  jusqu'à  forma- 
tion d'une  solution  limpide  de  carbonate  acide  de  calcium. 
Cette  solution  était  d'un  vert  un  peu  moins  pur  que  la 
précédente.  Enfin,  on  a  préparé  une  solution  de  sulfate  de 
calcium  pur  et  l'on  a  constaté  également  qu'elle  était  verte. 
Ces  observations  concordent  donc  entièrement  avec  celles 
d'AupsESS.  Cependant,  des  expériences  antérieures  ^)  ayant 
démontré  l'absence  complète  de  couleur  propre  aux  sels  de 
calcium,  quel  qu'ait  été  le  degré  de  leur  concentration,  on 
se  trouvait  en  présence  d'une  contradiction.  Il  importait 
d'en  connaître  l'origine. 

J'ai  examiné,  alors,  les  solutions  de  chaux,  de  carbonate 
acide  de  calcium  et  de  sulfate  de  calcium,  dans  un  rayon 
de  lumière  électrique  ^)  et  j'ai  constaté  que  chacune  d'elle 
s'illuminait  fortement:  le  passage  du  rayon  lumineux  était 
marqué  par  une  traînée  estompée:  on  n'avait  donc  pas 
affaire  à  des  solutions  optiquement  vides,  mais 
à  des  solutions  troubles.  En  vue  de  reconnaître,  si  possible, 
la  nature  de  ce  trouble,  j*ai  évaporé  à  sec  la  solution  de 
carbonate  acide  de  calcium,  dont  le  trouble  était  le  plus 
prononcé,  en  prenant  les  précautions  nécessaires  pour  ne 
pas  la  charger  de  matières  étrangères.  Pour  cela,  l'évapora- 
tion  eut  lieu  dans  une  cornue  de  platine  qui  était 
balayée,  par  aspiration  à  l'aide  d'une  trompe  à  eau,  par 
un  courant  d'air  filtré  à  travers  une  couche  épaisse  de 
coton>poudre,  pour  retenir  toute  poussière. 

Le  résidu  de  l'évaporation  était  absolument  blanc,  mais, 
soumis  à  la  calcination,  il  a  perdu  un  peu  de  sa  blancheur 
pour  la  reprendre  ensuite.  Il  renfermait  donc  très  probable- 


»)  Ce  Recueil,  t.  XVIII,  p.  233;  1899. 

^)  «Sur    la  réalisation   d*UD   liquide   optiquement  vide".  Ce  Recueil, 
t.  XV  m,  p.  153;  1899. 
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ment  des  traces  de  matières  organiques.  Le  produit  calciné 
a  été  traité  par  de  l'acide  chlorbydrique  dilué;  il  a  donné 
un  liquide  limpide  en  apparence,  mais  qui  s'illuminait 
fortement  dans  un  rayon  de  lumière  électrique.  Il  était  donc 
trouble  et  il  y  a  tout  lieu  de  regarder  le  trouble  comme 
formé  de  silice.  En  somme,  la  solution  oalcique  renfermait 
en  suspension,  à  Tétat  colloïdal,  des  matières  organiques 
qu'elle  avait  puisées  peut-être  dans  Tair  ')  et  de  la  silice 
(ou  des  silicates)  provenant,  sans  doute,  des  vases  en  verre 
qui  avaient  servi  aux  manipulations.  Comme  les  matières 
colloïdales  se  trouvent  généralement  retenues,  agglutinées^ 
par  le  noir  animal,  j'ai  filtré  les  solutions  de  sulfate  et 
dé  carbonate  acide  de  calcium  sur  une  couche  de  noir 
animal  récemment  calciné,  d'une  vingtaine  de  centimètres 
d'épaisseur,  à  Tefiet  de  contrôler  le  résultat  précédent.  Les 
liquides  ainsi  filtrés  ont  été  versés  chacun  dans  un  tube  de 
6  mètres  de  long  et  comparés  avec  de  Teau  pure,  optique- 
ment vide,  qui  remplissait  un  troisième  tube.  Il  n'a  pas 
été  possible,  cette  fois,  de  constater  la  moindre  différence 
de  couleur  entre  les  trois  liquides:  les  solution  calci- 
ques  étaient  aussi  bleues  que  Teau  elle-même. 
Il  est  donc  certain  que  les  solutions  renfermaient,  à  l'origine, 
quelque  matière  non  dissoute  qui  causait  la  couleur 
verte,  sans  être  colorée  par  elle-même,  sinon  le  résidu 
de  Tévaporation  n'eût  pas  été  d'un  blanc  si  absolu,  et  que 
les  composés  calciques,  incolores  par  eux-mêmes,  ne  sont 
pour  rien  dans  l'altération  du  bleu  de  l'eau.  Gomme  il 
s'agit,  dans  Tespèce,  de  substances  incolores  suspendues 
dans  l'eau  et  que  la  filtration  retient,  on  est  bien  forcé  de 
recourir  à  la  diffraction  de  la  lumière  pour  expliquer  les 
phénomènes  de  coloration  observés,  car  elle  seule  peut  suppléer 
à  l'absence  ou  au  défaut  de  couleur  propre  des  corps  étrangers. 


^)  On  se  rappelle  que  Tyndall  a  reconnu,  il  y  a  déjà  longtemps, 
que  la  poussière  à  laquelle  Tair  doit  de  s*illaininer  sur  le  passage 
d'un  rayon  de  lumière,  était  de  nature  organique. 
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Le  complément  qae  je  désire  donner,  à  présent,  aux 
recherches  sur  Télimination  réciproque  des  matières 
humiques  et  des  composés  ferriques  auxquelles  j'ai 
fait  allusion  plus  haut,  se  rapporte  à  l'action  des  composés 
calciques  aussi  bien  sur  les  composés  ferriques  que  sur  les 
matières  humiques. 

Avant  de  passer  aux  expériences  nouvelles,  il  n'est  pas 
inutile  de  rappeler,  en  un  mot,  l'extrême  pouvoir  colorant 
de  ces  substances,  c'est-à-dire  combien  faible  peut  être  la 
proportion  que  l'eau  doit  en  renfermer  pour  que  sa  couleur 
bleue  soit  altérée. 

Quand  de  Teau  pure  renferme  seulement  un  millionième 
d'hydrate  ferrique,  elle  paraît  brune,  vue  à  travers 
un  tube  de  6  mètres;  avec  un  dix- millionième,  environ, 
elle  est  verte  et  sa  couleur  bleue  ne  reprend  le  dessus 
que  si  elle  en  renferme  moins  d'un  vingt-millionième. 
Les  matières  humiques  ont  un  pouvoir  colorant  plus  grand 
encore,  puisque  la  couleur  bleue  de  l'eau  n'est  perceptible 
que  si  l'eau  renferme  moins  d'un  quarante-millionième 
de  matières  humiques. 

J'ai  déjà  montié  ^)  que  si  les  eaux  de  la  nature  renfer- 
maieiit  leur  fera  Tétat de  composés  ferriques,  aucune 
d'elles  ne  serait  ni  bleue  ni  verte,  mais  elles  seraient  toutes 
plus  ou  moins  brunâtres.  S'il  n'en  est  pas  ainsi  dans  la 
nature,  c'est  que  les  matières  humiques  réduisent,  surtout 
sous  l'influence  de  la  lumière,  les  composés  ferriques  à 
l'état  de  composés  ferreux  dont  la  couleur  verte  n'a 
relativement  pas  d'importance  et  qu'elles  les  précipitent, 
finalement,  en  formant  avec  elles  des  combinaisons  insolubles. 

Mais  ce  n'est  pas  là  le  seul  procédé  d'élimination  qui 
s'accomplit  dans  l'eau;  c'est  ce  que  prouvent  les  expérien- 
ces que  voici: 

Une  solution  (un  litre)  parfaitement  limpide  d'hydrate 
ferrique  à  l'état  colloïdal,  au  titre  d'environ  3  millionièmes. 


^)  Bull,  de  TAcAd.  roy.  de  Belgique,  3e  série,  t.  XXXIV,  p.  581  et  8. 
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formée  par  dissolution  de  chlorure  ferriqne  dans  Teau^  a 
été  additionnée  d*un  volume  égal  d'une  solution  de  car- 
bonate acide  de  calcium,  ou  d'une  solution  de  sulfate 
de  calcium.  Après  peu  d instants,  la  floculation  a  com- 
mencé et  le  lendemain  Teau  était  absolument  limpide, 
tandis  que  le  fond  du  vase  était  couvert  d'une  boue  jaunâtre, 
couleur  d'ocre.  Examinée  dans  le  tube  de  6  mètres  cette 
eau  limpide  s'est  montrée  verte.  Evaporée  dans  une  cornue 
de  platine  elle  a  laissé  un  résidu  formé  exclusivement  de 
carbonate  de  calcium,  ou  de  sulfate  de  calcium ,  sans  trace 
de  composé  ferriqne.  Le  dépôt  ocreux  renfermait  de  85  à 
90%  d'hydrate  ferriqne,  le  restant  étant  du  carbonate  de 
calcium  ou  du  sulfate  de  calcium. 

Si  Ton  traite  de  même  une  solution  étendue  de  chlorure 
ferriqne  par  du  carbonate  neutre  de  calcium,  la  floculation 
commence  également  dès  les  premiers  instants,  malgré  la 
non  solubilité  du  carbonate  de  calcium  et  Teau  se  débarrasse 
absolument  du  composé  ferriqne. 

Enfin,  j'ajouterai  qu'à  ces  degrés  de  dilution,  où  le 
chlorure  ferriqne  est  entièrement  hydrolyse  à  l'état  d'hydrate 
ferriqne  et  d'acide  chlorhydrique,  des  sels  solubles  quel- 
conques déterminent  la  floculation  de  l'hydrate  ferriqne; 
parmi  ceux  ci,  le  chlorure  de  sodium  a  un  intérêt  particulier 
dans  les  cas  des  eaux  de  la  mer.  Toutefois,  il  reste  alors 
une  trace  de  composé  ferriqne  en  solution;  on  peut  la 
déceler  par  l'emploi  des  réactifs  ordinaires,  ou  en  déter- 
miner la  précipitation  complète,  en  quelques  jours,  par  le 
carbonate  de  calcium. 

Il  résulte  donc  de  ce  qui  précède  qu'il  y  a  vraiment 
incompatibilité  entre  la  présence  des  composés  ferri- 
ques  et  des  composés  calciques  dans  l'eau.  Une  eau  naturelle 
renfermant  des  composés  ferriques  ne  pourra  rester  de 
couleur  jaunâtre  si  elle  contient  en  même  temps  des  com- 
posés calciques,  ce  qui  est  généralement  le  cas.  Alors  elle 
se  clarifiera  en  un  temps  relativement  court  et  finira  par 
devenir    verte    ou   bleue   selon  le  degré   d'élimination   des 
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corps  étrangers.  RemarqaoDS  encore  que  la  précipitation 
complète  des  composés  ferriques  suppose  que  les  composés 
calciqnes  se  trouvent  en  excès;  dans  le  cas  contraire,  l'eau 
reste  chargée  d'un  peu  de  fer  et  elle  sera  de  teinte  plus 
ou  moins  brune,  sans  vert  et  a  fortiori  sans  bleu  visible* 
Il  est  donc  facile  de  comprendre  pourquoi  la  présence  de 
composés  calciqnes  met  à  jour,  en  tout  ou  en  partie,  la 
couleur  propre  de  Teau. 

Les  matières  humiqnes,  à  leur  tour,  se  trouvent  entre- 
prises par  les  composés  calciques  et  précipitées  pour  la  plus 
glande  partie,  sinon  totalement.  En  efifet,  de  Tcau  de 
tourbière,  noire-brunâtre  comme  du  café,  a  été  additionnée 
d'un  volume  égal  d'une  solution  limpide  de  sulfate  de 
calcium,  ou  de  carbonate  acide  de  calcium.  La  floculation 
ne  s'est  pas  fait  attendre,  bien  qu'elle  ait  progressé  beau- 
coup plus  lentement  que  celle  des  composés  ferriques.  Le 
lendemain  toute  la  matière  humique  était  tombée  au  fond 
du  vase,  tandis  qu'un  témoin  resté  sans  addition  de  com- 
posés calciques,  n'avait  éprouvé  aucun  changement.  Néan- 
moins le  liquide  dépouillé  des  matières  humiques  n'était 
pas  absolument  limpide;  une  matière  d'un  gris  blanchâtre 
le  troublait  encore  de  manière  à  le  faire  paraître  opaque 
quand  on  le  regardait  sur  une  épaisseur  de  6  mètres.  La 
matière  de  ce  trouble  était  de  nature  organique,  car  le 
résidu  de  l'évaporation  de  l'eau  a  bruni  nettement  pendant 
la  calcination.  Le  repos  complet  du  liquide  favorise,  naturelle- 
ment^ la  précipitation  de  cette  matière  organique,  mais  si 
lentement  qu'il  est  douteux  qu'une  eau  naturelle  se  clarifie 
totalement,  d'autant  qu'elle  ne  se  trouve  jamais  au  repos 
complet.  Le  concours  d'une  substance  précipitante  autre 
que  les  composés  calciques  paraît  donc  nécessaire.  En  fait, 
en  ajoutant  à  cette  eau  encore  un  peu  trouble,  trois  à 
quatre  gouttes  d'une  solution  de  chlorure  ferrique  par  litre, 
ce  qui  représente  environ  deux  millionièmes  de  composé 
ferrique,  la  floculation  reprend  avec  une  activité  telle  que 
le   liquide  se  trouve  entièrement  clarifié  après  une  dizaine 
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d'heures.  Ce  fait  nous  ramène  an  problème  déjà  traité  dans 
un  travail  précédent,  de  l'élimination  des  matières  hnmiqnes 
par  les  composés  ferriqaes. 

Conclusions 

Les  composés  calciqnes  des  eaux  naturelles  n'ont  pas  de 
couleur  propre  et  ne  sont  pas  cause  de  la  couleur  verte 
observée  le  plus  souvent  dans  les  eaux  calcareuses,  même 
limpides  en  apparence.  La  couleur  verte  que  l'on  constate 
après  Télimination  des  matières  colorées  qui  se  trouvaient 
dans  Teau,  est  la  conséquence  de  la  dififraction  de  la  lumière 
par  les  particules  invisibles  que  Teau  renferme  encore,  et  dont 
on  peut  démontrer  la  présence  par  un  rayon  lumineux  intense. 

Les  composés  calciques  exercent  une  action  puissante 
d'élimination  sur  les  composés  ferriques  contenus  dans  Teau. 
Conjointement  avec  ces  derniers,  ils  provoquent  également 
rèliinination  des  matières  bumiqucs  qui  altèrent  si  facile- 
ment la  couleur  propre  de  l'eau  et,  loin  d'être  des  agents 
d'altération,  ils  sont,  au  contraire,  les  plus  grands  protec- 
teurs du  bleu  de  l'eau. 

Si  toutes  les  eaux  calcareuses  de  la  nature  ne  sont  pas 
bleues,  c'est  qu'il  se  produit,  chez  un  certain  nombre 
d'entre  elles,  un  état  d'équilibre  stationnaire  entre  l'action 
purifiante  de  leurs  composés  calciques  et  l'afflux  perpétuel 
des  matières  humiques  et  ferriques  qui  auraient,  chacunes, 
pour  résultat  de  faire  disparaître  la  couleur  bleue  sous 
l'épaisseur  de  leur  teinte  brune.  La  nuance  bleue  plus  ou 
moins  verdâtre  que  nous  constatons  dans  les  eaux  les  plus 
pures,  peut  nous  renseigner  sur  le  point  où  se  trouve  fixé 
cet  état  d'équilibre  entre  les  agents  antagonistes. 

Liège. 

Institut  de  Chimie  générale,  20  juin  1905. 


Sur  la  présence  de  guajol  dans  un  boi§  odorant  de  la 

Nouvelle  Guinée, 

PAB  M.  P.  A.  A.  F.  ?:YKEN. 


Sous  le  nom  de  Kajoe  garoe  (bois  odorant)  on  apporte 
de  la  Nouvelle  Guinée  à  Macassar  une  espèce  de  bois, 
d'origine  iacouDue  qui,  distillé  avec  de  Tean,  donne  une 
huile  essentielle  se  solidifiant  déjà  dans  le  serpentin,  de 
sorte  qu'il  est  nécessaire  de  ne  pas  trop  refroidir  le  réfrigérant. 

Je  dois  à  Tobligeance  de  M.  v.  Romburgh  une  certaine 
quantité  de  cette  essence ,  qu'il  avait  reçue  de  Macassar  il 
y  a  déjà  plusieurs  années.  Elle  formait  une  masse  cristalline, 
imprégnée  d'un  liquide  coloré  en  brun.  Le  parfum  aromatique 
qui  s'en  dégageait  était  très  agréable. 

Les  cristaux,  pressés  entre  des  papiers  doubles,  se  présen- 
taient, après  une  cristallisation  dans  l'alcool,  sous  la  forme 
de  très  beaux  prismes  brillants,  souvent  longs  de  1.5  à  2  cm., 
fondant  &  03^.  Une  nouvelle  cristallisation  dans  Talcool  n*en 
élève  pas  le  point  de  fusion. 

La  substance  est  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires, 
comme  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  le  benzène,  l'essence 
de  pétrole,  Tacide  acétique;  l'eau  ne  la  dissout  pas. 

Analyses:   I  subst.  0.1505  gr.;  CO-  0.446    gr.;  H.O  0.158    gr. 
11  subst.  0.2101  gr.;  CO,.  0.6231  gr.;  U3O  0.2215  gr. 

Trouvé:  1  C  80.82  H  11.73;  II  C  80.65  H  11.71. 
Calculé  pour  CisHjsO:      C  81.08  U  11.71. 
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Le   poids   molécalaire  a  été  déterminé  par  la   méthode 
cryoscopique  : 


Substance. 


Dissolvant. 


Abaissement  du 
point  (le  congélation. 


Trouvé 
M 


Théorie  pour 

OuHatO. 


0.316  gr. 
0.300  gr. 
0.258  gr. 


Acide  aoét  19.3  gr. 

Benzène     20    gr. 

15    gr. 


0^.31 
0°.35 
0°.37 


206 

208 

M  = 

227 

222 

Pouvoir  rotatoire.  En  solution  dans  Talcool  absola  la 
sabstanee  est  lévogyre:  [a]  1"^  =  —  30®. 

Elle  distille  presqae  sans  décomposition;  le  point  d'ébnllition 
est  à  288® — 289®.  Elle  se  sublime  en  donnant  des  aiguilles 
soyeuses  assez  longues.  En  chauffant  le  produit  cristallin 
avec  de  Tacide  formique  il  perd  de  Teau  et,  en  soumet- 
tant le  mélange  à  la  distillation  à  la  vapeur  d'eau, 
on  obtient  d'abord  un  hydrocarbure  incolore  et  puis,  vers 
la  fin  de  la  distillation,  une  huile  colorée  en  bleu  foncé. 

Les  caractères  du  produit  décrit  sont  identiques  à  ceux 
du  guajoP),  produit  cristallin  du  bois  de  Guajachol. 
Pour  me  convaincre  de  leur  identité,  j'ai  déterminé  le 
point  de  fusion  d'un  mélange  de  mon  produit  avec  un 
échantillon  de  guajol,  fondant  à  93%  que  je  m'étais  pré- 
paré par  recristallisation  du  guajol  brut,  que  je  dois  à  la 
bonté  de  M.  le  Prof.  Gadambr  de  Breslau.  Le  point  de 
fusion  du  mélange  était  exactement  à  93®,  et  comme  le 
pouvoir  rotatoire  du  guajol  (  [a]^*®= —  29®.8  *)  ne  diffère  guère 
de  celui  que  j'ai  trouvé  pour  le  produit  extrait  du  „Kajoegaroe", 
je  ne  pouvais  plus  douter  avoir  entre  les  mains  le  guajol. 

En  soumettant  l'essence  brute  à  la  distillation  à  l'eau, 
il  passe  d'abord  un  liquide  acide,  dans  lequel  je  pus 
démontrer  la  présence  des  acides  formique  et  acétique; 
puis  on  obtient  un  liquide  qui  peu  à  peu  se  solidifie  dans 


>)  Berioht  von  Sohimmel  &  Co.  Avril  1902,  p.  42. 
')  Arch.  d.  Pharm.  241,  42. 


8* 
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le  serpentin  —  le  gnajol  —  tandis  que  dans  le  ballon  reste 
an  résida  bran. 

Qaand  on  traite  ane  solation  de  Tessence  brate  dans 
Tétber  arec  anc  solation  dilaée  de  potasse,  celle-ci  entraîne 
les  matières  résineases  et  après  évaporation  de  Téther  on 
obtient  un  liquide  peu  coloré,  qui  dépose  da  gaajol,  qa*on 
purifie  par  une  cristallisation  dans  Talcool.  En  soumettant 
ce  liquide  à  un  fractionnement,  il  se  scinde  en  trois  portions 
principales,  Tune  bouillant  à  180°,  une  autre  de  210® — 215®, 
tandis  que  la  troisième,  qui  bout  de  285^—290°,  dépose 
peu  à  peu  de  beaux  cristaux  de  guajol. 

La   fraction  210®— 215®  était  dextrogyre;  [a]D=4-  7®  5. 

Afin  de  pouvoir  examiner  plus  complètement  les  parties 
liquides,  je  m'adressai  à  M.  le  Dr.  Boorsma  de  Buitenzorg, 
en  vue  de  me  procurer  un  nouvel  envoi  de  T essence  dont 
il  est  question.  M.  Boorsma  fit  venir  de  Macassar  un  mor- 
ceau de  bois  de  la  Nouvelle  Guinée,  de  Tespèce  qui  très 
probablement  avait  été  employée  pour  fabriquer  Tessence 
que  je  dois  à  de  M.  van  Romburgh. 

L'examen  microscopique  du  bois  démontra  qu'il  provient 
d'un  arbre  appartenant  à  la  famille  des  conifères  ^);  7  kilo- 
grammes de  bois  donnèrent  90  grammes  d'une  huile 
essentielle. 

Je  ne  saurais  trop  remercier  ici  M.  Boorsma  qui  m'a 
envoyé  ce  produit  avec  tant  de  libéralité. 

Cette  essence,  de  couleur  verdâtre  et  d'odeur  agréable, 
était  très  épaisse.  Elle  avait  une  réaction  un  peu  acide. 
En  solution  dans  l'alcool  absolu  elle  se  montra  dextrogyre; 
[a]D^^=4-10®  En  grattant  avec  une  baguette  de  verre 
le  récipient  dans  lequel  l'essence  se  trouvait,  celle-ci 
commençait  à  cristalliser  en  formant  une  bouillie  de 
cristaux  qui,  pressés  entre  des  doubles  de  papier,  donnèrent 


')  Sous  le  nom  de  Eajoe  Eastoeri  (bois  de  Eastoari)  on  vend  à  Java 
le  bois  du  Juuiperus  excelsa  et  dû  J.  chiDeosis,  arbres  qu'on  appelle 
à  Batavia  Tjemara  papoea. 
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après    qaelqaes   cristallisatioDS   dans   Falcool   des   cristaax 
prismatiqaes  bien  formés  de  gnajol  pur,  fondant  à  93^. 

ÂDalyse:  Substance  0.2267  gr.;  GO.  0.675  gr.;  H.O  0.246  gr. 

Trouvé:  C  81.2;    H  12.05. 
Théorie  pour  CisH-gO:  C  81.08;  H  11.71. 

Poavoir    rotatoire.     En    solution    dans    Talcool    absolu 

En  soumettant  Tessence  à  une  distillation  dans  le  vide 
(17  m.m.),  on  obtient  une  portion  bouillant  de  160^  à  165^, 
qui  se  solidifie  en  peu  de  temps.  La  portion  de  1<'>Ô^ — 175^ 
se  prend  en  masse  après  quelques  jours  de  repos,  tandis 
que  les  fractions  175°— 180°  et  180^—190°,  qui  formaient 
un  liquide  épais,  restent  liquides.  Je  n'ai  pas  obtenu  des 
fractions  bouillant  au  dessous  de  160°. 

Toutes  les  fractions  étaient  dextrogyres,  les  deux  portions 
liquides  Tétaient  assez  fortement  ').  Il  semble  donc  peu  pratique 
de  se  procurer  le  guajol  de  cette  essence  par  une  distillation 
fractionnée,  parce  qu'alors  il  est  accompagné  d'un  produit 
dextrogyre,  dont  le  point  d'ébullition  ne  diffère  pas  considé- 
rablement de  celui  du  guajol. 

Il  me  semble  fort  probable  que  les  deux  essences 
examinées  sont  de  même  origine,  et  qu'elles  diffèrent  seule- 
ment par  le  fait  que  la  seconde,  de  date  plus  récente,  est 
moins  altérée  que  Tautre. 

Utrecht. 

Lab.  de  Chim.  org.  de  VUniv. 


')  En  solution  dans  Talcool  absolu  (c  =  10, 1=200  m. m.)  j'ai  trouvé 
pour  la  fraction  160°— 165°      a„=0°.75 

165°-175°      a„  =  10.75 
175°-180*>      a„  =  Z'^.h 
180°- 190°      ao=5V25. 


Sur  Tessence  du  bois  de  Gonystylus  Miquelianus,  T.  AB, 

PAB  M,  P.  A.  A.  F.  EYKEN. 


Parmi  les  bois  odorants  (bois  d'Aloès)  qui  en  brûlant 
répandent  une  odeur  agréable  et  qu'on  appelle  en  malais 
„Kajoe  garoe*',  le  bois  du  Gonystylus  Miquelianus  T,  &  B. 
mérite  d'être  nommé  en  premier  lieu.  Le  bois  d'un  arbre 
fraîchement  abattu  n  a  point  d'odeur,  celle-ci  se  développe 
peu  à  peu. 

Je  reçus  de  Buitenzorg  à  Java  une  certaine  quantité 
d'essence  préparée  par  distillation  de  vieux  bois  avec  de 
Teau.  Elle  se  présentait  sous  forme  d'une  masse  cristalline, 
dont  le  point  de  fusion  était  de  66""  à  68^  Elle  bouillait 
de  280°— 290^  En  solution  dans  l'alcool  absolu  elle  se 
montra  dextrogy re  :  [a]j^  =  -h  35°. 

Pour  la  purifier  je  la  traitai  d'abord  en  solution  dans  l'éther 
avec  une  solution  de  potasse,  pour  enlever  les  matières  rési- 
neuses. Après  avoir  éliminé  l'éther,  le  résidu  d'une  couleur 
jaunâtre  est  distillé.  Un  liquide  légèrement  coloré  passe  et 
se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline.  Par  une  seconde 
distillation  on  obtient  un  produit  parfaitement  incolore.  En 
recueillant  T  essence  en  deux  portions  et  en  examinant  le 
pouvoir  rotatoire,  on  constate  pour  la  portion  qui  passe  la 
première  [a]^  =  30°,  pour  l'autre  [a]^  =  38°.75. 

En  soumettant  l'essence  purifiée  à  une  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur,  l'eau  recueillie  dans  le  récipient 
avait  une  réaction  acide  et,  après  évaporation,  elle  donna 
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nne  masse  résinense  jaune  brunâtre,  tandis  qu'il  restait 
dans  le  ballon  une  résine  plus  dense  que  Teau  qui,  après 
refroidissement,  formait  une  masse  dure. 

L'essence,  sous  l'influence  de  l'eau  bouillante,  avait  donc 
subi  une  décomposition  assez  profonde. 

Des  cristallisations  répétées  de  l'essence  brute  dans  l'acide 
acétique  et  dans  l'alcool  m'ont  donné  enfin  un  produit, 
fondant  de  76^  à  78^  La  cristallisation  est  assez  difiScile 
et  souvent  il  se  précipite  une  huile  épaisse,  qui  ne  se 
solidifie  peu  à  peu  qu'après  Tintroduction  d'un  fragment 
du  produit  cristallisé. 

Analyses:    I.  Subst.  0.2053  gr.;  CO.  0.6115  gr.;  HsO  0.2195  gr. 
,  n.  Snbst.  0.1995  gr.;  CO,  0.595    gr.;  H,0  0.213    gr. 

Trouvé:  I.  C  81.23  H  11.87;  II.  C  81.34  H  11.86. 
Calculé  pour  C,5H.«0:       C  81.08  H  11.71. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode 
cryoscopique  : 


Substance. 


Dissolvant 
(Benzène). 


Abaissem.  du  point 
de  congélation. 


Trouvé. 
M. 


Théorie  pour 
CibHsfiO. 


0.600  gr. 
0.801  gr. 


14.25  gr. 
14.4    gr. 


0^89 
0°.95 


232 
228 


222 


Le  produit  cristallisé,  auquel  je  donnerai  le  nom  de 
gonjstjlol,  pourrait  être,  selon  sa  composition^  un  alcool 
sesquiterpénique. 

En  soumettant  le  gonystylol  à  une  distillation  dans  le 
vide,  on  obtient  un  liquide  incolore,  bouillant  de  164** — 166® 
sous  une  pression  de  17  m.m.,  et  qui  bientôt  se  solidifie. 
Une  cristallisation  dans  Falcool  fournit  de  beaux  cristaux 
soyeux,  ressemblant  à  Tamiante.  Le  point  de  fusion  était  à  82^ 

Analyse:  Subst.  0.200  gr.;  CO.  0.5935  gr.;  U.O  0.213  gr. 

Trouvé:  C  80.93  H  11.83. 
Théorie  pour  Cj.U.^O:  C  81.08  H  11.71. 

C'est  donc  du  gonystylol  plus  pur  qu'on  ne  pourrait 
l'obtenir  par  recristallisation   du  produit  brut.  La  quantité 
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qai    me    restait   n'était   pas   suffisante   pour    une    nouvelle 
purification. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  produit  fondant  à  82^  a  été 
déterminé  en  solution  dans  Talcool  absolu.  J'ai  trouvé 
[a|u^''^= -h  30^  Le  guajol  donne  la  même  valeur  mais  en 
sens  inverse. 

En  chauffant  le  gonystylol  avec  2  ou  3  fois  son  poids 
d'acide  formique,  il  se  forme  un  hydrocarbure  qu'on  purifie 
par  une  distillation  avec  de  l'eau  Cet  hydrocarbure,  que 
je  nommerai  gonystyléne,  est  un  liquide  incolore,  assez 
mobile,  qui  ne  se  solidifie  pas  par  refroidissement.  Sous 
une  pression  de  17  m. m.  il  passe  de  135^ — 155^  La  plus 
grande  partie  bout  de  137** — 139^  La  densité  de  cette 
traction  était  de  0.9183  à  17^ 

Analyse:  0.2362  gr  ;  CO.  0.7606  gr.;  UoO  0.2556  gr. 

Trouvé:  C  87.82  H  12.02 
Théorie  pour  C15HJ4:  C  88.23  H  11.76. 

Pouvoir  rotatoire  du  gonystylène  en  solution  dans  1  alcool 
absolu:  [aj^i^=-h40^ 

L'hydrocarbure  dérivant  du  guajol,  le  guajéne,  présente 
un  pouvoir  rotatoire  contraire,  soit  [«Jd^^  =  —  40^35.  ^) 

C'est  un  fait  remarquable  et  qui  mérite  un  examen  plus 
détaillé,  que  le  guajol  et  le  guajéne  ont  le  même  pouvoir  rota- 
toire que  le  gonystylol  et  le  gonystylène,  mais  en  sens  inverse. 

La  présence  de  deux  liaisons  éthyléniques  dans  le  gonysty- 
lène est  indiquée  par  la  réfraction  moléculaire,  qu'on  trouve 
égale  à  66.7  ^1'^=  1.5134;  di*  =  0.918). 

La  valeur  théorique,  calculée  pour  CisH,^  avec  deux 
liaisons  éthyléniques,  est  de  66.15. 

Quand  on  traite  le  gonystylène  en  solution  dans  Téther 
absolu  à  basse  température  avec  le  gaz  chlorhydrique,  la 
masse  se  colore  en  rouge,  sans  qu'il  se  forme  de  précipité. 
Après  avoir  éliminé  l'éther  par  évaporation,  j'ai  obtenu  un 


^)  Aroh.  d.  Pharm.  241,  43. 
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résida  sirnpeax^  qui  n'a  pas  fourni  de  produit  dëfini.  Avec 
le  gaz  bromhydrique  le  résultat  n'était  pas  favorable  non  plus. 

Le  gonystylène  se  combine  avec  le  brome.  En  versant 
à— 15^  du  brome,  dissous  dans  Téther,  dans  une  solution 
de  rhydrocarbure  dans  le  même  dissolvant,  la  couleur  du 
brome  disparaît  et  on  obtient  un  produit  visqueux  qui, 
d'abord  incolore,  prend  peu  à  peu  une  couleur  foncée.  Il 
n'a  pas  été  possible  d'en  faire  l'étude. 

En  traitant  l'hydrocarbure  en  solution  dans  Tacide  acétique 
avec  de  l'acide  sulfurique  dilué,  selon  la  méthode  de 
BBRTRàM  et  Walbaum  '),  je  n'ai  pu  constater  la  formation 
d'un  alcool  correspondant.  Par  une  distillation  avec  de  Teau 
on  peut  récupérer  pour  la  plus  grande  partie  le  gonystylène, 
tandis  que  dans  le  ballon  reste  une  masse  noire  et  poreuse. 

Utrecht. 

Lah.  d.   Chim.  org.  de  VUniv. 


0  Jouro.  f.  prakt.  Cbemie  49  (1894)  1-2. 


La  présence  de  québrachite  dans  le  latex  de 

Hevea  brasillensis, 

PAR  M.  A.  W.  K.  DE  JONG. 


Le  latex  de  Hevea  brasiliensis  est  coagulé  par  de  l'alcool 
et  la  solution  alcoolique,  évaporée  partiellement  au  bain- 
marie,  cristallise  après  quelque  temps.  La  masse  brune  est 
séchée  sur  du  papier  buvard  et  ensuite  dissoute  dans  de 
l'eau  chaude.  Après  filtration  on  ajoute  de  Tacétone  à  la 
solution  refroidie  et,  après  quelques  heures  ou  plus  vite, 
par  l'addition  d'un  fragment  de  cristal,  la  couche  inférieure 
vient  à  cristalliser.  Les  cristaux  sont  lavés  quelques  fois 
par  de  l'acétone  chaude,  ensuite  séchés  sur  du  papier  buvard 
et  dissous  dans  de  l'eau  chaude;  la  solution  est  enfin  évaporée 
sur  de  l'acide  sulfnrique.  Ainsi  on  obtient  des  cristaux  grands 
et  magnifiques,  qui  fondent  de  190—191**.  M.  Tanbet  *) 
indique  pour  le  point  de  fusion  de  la  québrachite  186 — 187®. 

Les  cristaux  sont  très  difficilement  solubles  dans  l'alcool 
fort,  dans  l'acétone  et  dans  l'éther. 

0.2684  gr.  âoDDèrent  0.4217  gr.  CO»  et  0.1835  gr.  H,0. 
0.2040  gr.         ,  0.8223  gr.  CO.  et  0.1445  gr.  H«0. 

Trouvé:  C  42.86,  43.09;  H  7.60.  7.84. 
Calculé  pour  CyHj^Os:  C  43.29;  H  7.22. 


')  Ber.  23,  [8],  p.  26. 
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Une  solution  aqueuse  de  8\  dans  un  tube  de  2  d.M. 
de  longueur  dévia  à  28°  le  plan  de  polarisation  de — 12^50'. 

Donc  [aji>280  =  —  80^2.  M.  Tanret  a  trouvé  pour  la 
québrachite  [«Jd  =  —  80^ 

Quand  le  corps  est  chauffé  avec  de  Tacide  iodhydrique 
(environ  1  heure)  au  réfrigérant  ascendant,  il  se  dédouble  en 
iodure  de  métbyle  et  en  inosite  lévogyre.  Celle-ci  est  obtenue 
par  évaporation  de  la  solution  iodhydrique  dans  un  bain 
de  glycérine.  Le  résidu  se  prend  en  masse  par  Taddition 
d'acétone.  Âpres  filtration  il  est  dissout  dans  de  l'eau 
chaude  et  la  solution  est  évaporée  partiellement  au  bain- 
marie.  Le  point  de  fusion  des  aiguilles  qui  se  déposent  est 
de  236®;  M.  Tanret  indique  238®.  Une  solution  aqueuse  de 
4^Iq  dans  un  tube  de  2  d.M.  dévia  à  28®  C.  le  plan  de 
polarisation  de  — 5®  8'. 

Trouvé  [a]i>  =  —  64®.  1  ;  M.  Tanret  indique  [a]^,  =  -  6ô®  i). 

Le  nombre  des  groupements  CH,,  transformés  en  Ciigl 
par  ce  dédoublement,  fut  déterminé  selon  la  méthode  de  Zrisei  . 

0.2200  gr.  donnèrent  0.2450  gr.  Agi. 

Trouvé  :  CH-,  7.1; 
Calculé  pour  C^UnO,.  0.  CH,  :  CW3  7.6. 

Bnitcnxorg,  Septembre   1005. 


/)  L'extrait  dans   les    ^Bericbte'*,    comme  aussi   le  Beilstein,  donne 
—55°.  Landolt,  Das  opt.  Drehungsvermogen  (189S)p.  467iudique  -65°. 
Ree,  d,  trav.  ehim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  4  . 


Les  acides  monosulfobenzolques  et  leurs  nitrodérivés 
obtenus  par  Taetion  de  Faeide  nitrique  réel, 

PAR  M.  H.  J.  TAVERNE. 


Introduction. 


J*ai  étudié  en  1897  ^)  Taction  de  Tacide  nitrique  réel 
sur  les  amides,  les  méthylamides  et  les  diméthylamides  des 
acides  benzoïque,  phénylacé tique  et  phénylpropionique,  dans 
le  but  de  connaître  Tinfluence  qu'exerce  une  chaîne  latérale 
d'une  certaine  longueur  sur  le  phénomène  de  la  nitration; 
MoNTAGNB  ^)  a  ensuite  recherché  quelle  influence  exerce  sur 
ce  phénomène  la  présence  d'un  groupement  négatif  dans 
Tacide  benzoïque,  et  il  a  choisi  à  cet  effet  les  trois  acides 
chlorobenzoYques,  leurs  amides^  leurs  méthylamides,  leurs 
diméthylamides  et  leurs  éthers  méthyliques. 

Il  était  également  intéressant  d'étudier  l'action  de  Tacide 
nitrique  réel  sur  les  isomères  de  Tacide  benzoYque  sulfoné; 
en  effet  le  groupement  négatif  a  ici  une  fonction  acide  et 
diffère  ainsi  du  chlore*  Mais  je  me  suis  heurté  dans  cette 
recherche  à  une  difficulté;  en  effet,  la  littérature  donne, 
à  Texception  de  l'acide  o.  sulfobenzoïque,  très  peu  de 
renseignements  sur  ces  acides,  de  sorte  que  les  indices  de 
leur  pureté  laissent  beaucoup  à  désirer. 


>)  Reo.  XVI,  (1897),  33  et  253. 
*)  Reo.  XIX,  (1900),  46. 
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J'ai  dû,  par  conséquent;  commencer  par  préparer  ces 
acides  à  l'état  pur,  afin  de  poavoir  établir  leurs  constantes 
et  de  contrôler  la  pureté  de  mes  matières  premières.  De 
plus  les  acides  sulfobenzoYques  nitrés,  pour  autant  qu'ils 
sont  connus,  sont  aussi  trop  peu  étudiés  au  point  de  vue 
des  indices  qui  permettent  d'établir  leur  pureté,  (indices 
quelques  fois  même  en  contradiction  entre  elles)  pour  s*y 
fier  dans  leur  identification. 

J'ai  donc  d'abord  établi  les  propriétés  des  acides  sulfo- 
benzoYques et  de  ceux  de  leurs  dérivés  nitrés  à  l'état  pur, 
qui  sont  susceptibles  de  se  produire  par  nitration  au 
moyen  de  l'acide  nitrique. 


A.  Les  trois  acidbs  monosulforbnzoYqubs. 

a.  Pi  éparation  et  propriétés  de  V acide  o.  sulfobenzàïque. 

Cet  acide  a  été  obtenu  déjà  par  plusieurs  chimistes, 
notamment  par  Fahlberg  et  Remsen'),  par  Wibsinger  ^),  par 
Brackett  et  Hayes  ^)  (qui  ont  considéré  le  sel  acide  d'ammo- 
nium pour  l'acide  libre,  ainsi  que  Rbmsen  et  Linn^)  l'ont 
plus  tard  démontré),  par  Fahlberg  et  List^),  par  Remseiv  et 
DoHME^),  Fahlberg  et  Barge '^),  par  les  Farbwerke  vorm. 
Meistbr  Lugius  et  Brûning*),  par  List  et  Stein  ^),  et  par 
Krannich  *^). 


»)  B.B.  XII,  (1879)  473  et  Frdl.  I,  590. 
*)  B.B.  XII,  (1879),  1349. 
3)  Amer.  Chem.  Journ.  IX,  (1887),  399. 
*)  Amer.  Chem.  Journ.  XI,  (1889),  73. 
»)  B.B.  XXI,  (1888),  242. 
«)  Amer.  Chem.  Journ.  XI  (1889),  332. 
7)  B.B.  XXII,  (1889),  754. 
")  Frdl.  III,  908. 
^)  B.B.  XXXI  (1898),  1668. 
'«)  B.B.  XXXIII,  (1900),  3485. 


52 

J'ai  saivi  daus  les  grandes  lignes  la  méthode  de  prépara- 
tion indiquée  par  ce  dernier  auteur,  et  j'ai  donc  pris  comme 
point  de  départ  la  saccharine;  le  produit  provenait  de 
Faiilbi^rg  et  List  et  portait  Tétiquette:  ^^RaffinirtesSaccharin, 
550   mal  so  stiss  wie  Zucker.  Reines  Benzoësâure-sulfinid '• 

J*ai  fait  bouillir  50  gr.  de  ce  produit  avec  500  ce. 
d*eau  et  150  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré,  pendant 
5  à  6  heures,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. La  masse  était  complètement  dissoute  en  un  liquide 
peu  coloré,  dépourvu  de  saveur  sucrée.  En  évaporant  au 
bain- marie,  T acide  chlorhydrique  a  été  en  grande  partie 
éliminé;  par  refroidissement  j'ai  obtenu  des  cristaux  du  sel 
acide  d'ammonium  de  Tacide  orthosulfobenzoïque.  Après 
avoir  été  finement  pulvérisés,  ces  cristaux  ont  été  desséchés 
au  bain-marie  et  puis  dans  le  vide  sur  de  Tacide  sulfurique, 
nfin  d'éliminer  les  dernières  traces  d'acide  chlorhydrique. 
Après  deux  cristallisations  dans  Teau  j'ai  obtenu  de  grands 
cristaux  tabulaires  incolores. 

J'ai  ensuite  fait  bouillir  50  gr.  du  sel  ainsi  préparé  avec 
80  gr.  d'hydroxyde  de  baryum  et  environ  1  ^/^  litre  d'eau, 
jusqu'à  cessation  complète  de  dégagement  d'ammoniaque; 
j'ai  éliminé  l'excès  de  baryte  par  de  l'acide  carbonique,  et 
après  évapo ration  j'ai  obtenu  le  sel  neutre  de  baryum. 
Enfin  au  moyen  d'une  quantité  exactement  calculée  d'acide 
sulfurique  j'ai  décomposé  le  sel  de  baryum  et  isolé  l'acide 
lui-même.  L'évaporation  du  liquide  a  donné  d'abord  une 
poudre  cristalline  de  fines  petites  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l'eau  et  assez  solubles  dans  l'éther,  présentant  les 
propriétés  de  l'acide  parasulfamidobenzoïque;  ce  produit  a 
été  purifié  par  dissolution  dans  l'éther. 

La  solution  aqueuse  donne  par  concentration  une  cris- 
tallisation d'acide  orthosulfobenzoïque  en  petites  masses 
cristallines  rayonoées  qui,  après  une  recristallisation  de 
l'eau,  se  sont  transformées  en  beaux  cristaux  transparents 
allongés,  présentant  parfois  une  longueur  de  10  à  12  cm* 
Après  plusieurs  cristallisations  répétées ,  cet  acide  fond  à  70^. 
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lie  dosage  de  l'eau  a  donné  le  résultat  suivant:  0.4627  gr. 
de  substance  dans  un  tube  à  dessiccation  de  Liebig,  ont 
perdu  sous  Tinfluence  d'un  courant  d'air  sec  à  105^  0.0978  gr. 
jusqu'à  poids  constant,  soit  21.13  ^Z^^. 

L'analyse  de  l'acide  anhydre  a  donné  les  chiffres  suivants: 
0.2098  gr.  de  substance  i)  ont  donné  0.3186  gr.  COg  et 
0.0605  gr.  HjO,  soit  C  =  41.41  7o  et  H  =  3.20«/o. 

Il  en  résulte  que  l'acide  hydraté  contient  3  H^O,  puisque 
C«H^  (SO3H)  (CO,H),  3HjO  contient  21.09  «/o  d'eau.  La 
théorie  donne  pour  l'acide  anhydre C  =4l.58^/o  et  H=2.97o/o. 

Le  dosage  du  soufre,  par  fusion  avec  de  la  soude  et  du 
salpêtre,  a  donné  pour  0.2450  gr.  de  substance  0.2798  gr. 
BaSO^,  soit  S  =  15.68<>/o;   la  théorie  donne  S  =  15.84  <>/o. 

L'acide  anhydre  fond  à  141^  (Krannigh  a  trouvé  134^). 
Pour  ce  qui  concerne  l'acide  hydraté,  il  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  et  le 
benzène,  le  sulfure  de  carbone  et  l'éther  de  pétrole.  Il  n'est 
pas  hygroscopique  et  présente  plutôt  une  tendance  à  s'efifleurir; 
il  perd,  surtout  quand  on  le  chauffe  doucement  dans  le 
vide,  très  lentement  toute  son  eau  de  cristallisation.  Quand 
on  chauffe  l'acide  au-dessus  de  125^,  en  prenant  soin 
d'éliminer  l'eau  qui  se  dégage,  il  laisse  sublimer  son 
anhydride.  L'acide  aqueux  est  hygroscopique  et  un  peu 
soluble  dans  l'éther  aqueux.  Quand  le  produit  ne  s'est  pas 
formé  à  trop  haute  température,  il  est  blanc  pur;  mais 
quand  on  le  chauffe  longtemps  au-dessus  de  110^,  il  se 
colore.  Gomme  tous  les  acides  sulfoniques,  il  réagit  sur  le 
papier  congo. 

b.  Préparation  et  propriétés  de  V acide  métasulfobemoUque. 

Des  trois  isomères,  c'est  l'acide  métasulfobenzoïque  qui 
est  connu  depuis  le  plus  longtemps,  mais  qui  en  même 
temps  est  le  moins  bien  défini.  Il  a  été  préparé  en  premier 


*)  An  sujet  de  la  combustion  de  combinaisons  contenant  le  groupe- 
ment SO3II  voir  pag.  7]. 
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lieu  par  Mitsguerligh  ^),  et  pai8  par  Fehliiig  ').  Contraire- 
ment à  l^opinion  de  Mitsgherlich  qui  considérait  Tacide 
comme  formé  d'acide  benzoïqne  et  d'acide  salfnrique,  Fbhling 
dit:  „ Dièse  Satire  enthâ.lt  demnach  keine  Schwefelsâure, 
sondern  Unterschwefelsâare''.  Limpright  et  Uslar  ')  ont 
démontré  la  présence  d'nn  radical  acide,  notamment  de 
Tacide  moins  deux  groupements  hydroxjliques.  L'acide 
métasulfobenzoYque   a    encore    été  préparé  par   Bugkton  et 

HOFMANN^),    KaMMBRER    Ct    CaRIUS  ^);    BaRTH  ®),    WiBSiNGBR    et 

VoLLBRBGHT  '^)  ct  Offbrmann  ®).  J'ai  moi  même  préparé  Tacide 
de  deux  manières. 

1^  Par  décomposition  de  Tétber  éthylique  de  lacide 
métasnlfamidobenzoïque  ^).  Cet  éther  a  été  chauffé  avec  deux 
fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  90  ^^^^  jusqu'à  dissolution 
complète,  et  la  dissolution  obtenue  a  été  versée  dans  de  l'eau. 
J'ai  ajouté  ensuite  un  excès  de  carbonate  de  baryum  préci- 
pité et  délayé  dans  l'eau,  et  j'ai  chauffé,  ce  qui  a  provoqué 
un  dégagement  d'ammoniaque.  Après  cessation  complète  du 
dégagement  j'ai  filtré,  et  décomposé  le  sel  neutre  de  baryum 
formé  par  addition  d'acide  chlorhydrique;  j'ai  obtenu  ainsi 
le  sel  acide  de  baryum  difficilement  soluble,  qui  se  dépose  par 
évaporation  et  que  j'ai  purifié  par  cristallisations  répétées  dans 
l'eau.  Après  décomposition  par  l'acide  sulfurique  en  quantité 
calculée  j'ai  évaporé  la  solution  de  l'acide;  ce  dernier  cristallise 
dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Anhydre 
il   fond  à  140^  et  possède  les  propriétés  décrites  ci-après. 


0  Pogg.  Ann.  der  Phys.  u.  Chemie  XXXII  (1834),  227. 
«)  Aon.  XXVII  (1838),  322. 
»)  Ann.  Cil  (1857),  239. 
*)  Ann.  C  (1856),  155. 
^)  Ann.  CXXXI  (1864),  155. 
•)  Ann.  CXLVIII  (1868).  33. 
»)  B.B.  X  (1877),  1715. 
8)  Ann.  CCXXX  (1894),  6. 

')  Cet   éther  m'a  été  remis  graoiensement  par  M.M.  Fahlbebg  et 
List,  que  je  remercie  ici  de  lear  obligeance. 
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2^.  Par  la  méthode  de  Offermann  en  snlfonant  Tacide 
beozoïque  au  moyen  d'acide  sulfarique  fumant  contenant 
20Vo  d'anhydride.  Je  n'ai  cependant  pas  suivi  la  méthode, 
indiquée  aussi  par  Gattermann  ^)y  qui  consiste  à  verser  le 
produit  de  la  réaction  dans  une  solution  de  chlorure  de 
sodium,  mais  j*ai  saturé  Tacide,  comme  plus  haut,  au 
moyen  de  carbonate  de  baryum  précipité  et  humide,  et  j'ai 
isolé  Tacide  de  la  même  manière. 

L'acide  a  été  ensuite  dissout  dans  aussi  peu  d'eau  que 
possible  et  desséché  sur  de  Tacide  sulfurique  dans  le  vide; 
il  cristallise  en  masses  présentant  la  forme  de  choux-fleur, 
composées  d'aiguilles  disposées  en  bouquets.  Par  cristallisation 
fractionnée  j'ai  séparé  trois  portions  qui,  séparées  del'eau- 
mère,  ont  été  pressées  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer. 

On  ne  trouve  dans  la  littérature  que  de  rares  indications 
concernant  les  propriétés  de  cet  acide.  Mitschbrlich  ^)  signale 
que  ^et  acide  se  présente  sons  la  forme  d'une  masse  cris- 
talline  qui  se  liquéfie  à  l'air,  mais  qui  se  dessèche  de 
nouveau  à  l'air  sec;  Kammbrbr  et  Carius ')  ont  obtenu  une 
masse  blanche  cristalline  fondant  vers  80^,  qui  se  dissout 
facilement  dans  Teau  et  dans  l'alcool  et  qui  est  hygros- 
copique.  Wiesingbr  et  Vollbrbcht  *)  décrivent  l'acide  comme 
composé  de  cristaux  hygroscopiques.  Les  trois  portions 
d'acide,  que  j'ai  obtenues  par  fractionnement,  fondent  toutes 
à  98^  L'acide  exposé  à  Tair,  ou  placé  dans  un  exsiccateur 
sur  de  Tacide  sulfurique,  s'effleurit.  Au  bout  de  trois  mois, 
j'ai  retrouvé  dans  l'exsiccateur  un  acide  complètement  anhydre. 
Une  solution  aqueuse  saturée  de  l'acide  cristallise  à  l'air; 
à  Tair  humide  Tacide  &e  liquéfie.  L'acide  anhydre  est  lui- 
même  très  hygroscopique. 


')  B.B.  XXIV  (1891),  2121. 
")  Loc.  oit. 
')  Loc.  cit. 
*)  Loc.  cit. 
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Uo  dosage  de  Teaa  de  cet  acide  a  montré  qae  0.988  gr. 
de  sabstance,  desséchée  à  150^  jusqu'à  poids  constant,  perdent 
0.1526  gr.,  soit  15.44 Vo?  1.5462  gr.  de  substance,  traités 
de  la  même  manière,  ont  perdu  0.2346  gr.,  soit  15.17  ^/q.  La 
théorie  donne  pour  CeH^  (SO3H)  (CO,H)  H-  2  H,0  :  15.12%. 

L'acide  anhydre  pur  fond  à  141°. 

L'acide  contenant  son  eau  de  cristallisation  est  très 
facilement  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  insoluble 
dans  le  benzène,  le  chloroforme,  Téther  de  pétrole;  Tacide 
anhydre  est  légèrement  soluble  dans  Téther. 

Au  cours  de  la  purification  de  Tacide,  j'ai  constaté  qu'une 
solution  concentrée  de  Tacide  tient  du  sulfate  de  baryum 
en  dissolution.  Dans  un  essai  que  j'ai  effectué  pour  préparer 
de  Tacide  pur  aux  dépens  du  sel  de  plomb,  j'ai  constaté 
que  le  plomb  ne  se  laisse  pas  complètement  précipiter  d'une 
solution  concentrée  au  moyen  de  Thydrogëne  sulfuré. 

L'analyse  de  l'acide  hydraté  a  donné  les  réraltats 
suivants:  0.2336  gr.  d'acide  ont  donné  0.3006  gr.  CO,  et 
0.0926  gr.  H,0,  soit  C  =  35.09  \  et  H  =  4.407o-  La 
théorie  donne  pour  C^HeSOj  H- 2  H^O  :  C=:35.29  7o  «* 
H  =  4.20°/q.  Un  dosage  du  soufre,  exécuté  comme  pour 
Tacide  orthosulfobenzoïque,  a  donné,  aux  dépens  de  0.3274  gr. 
de  substance,  0.3178  gr.  BaSO^,  soit  S=13.32  7oî  *» 
théorie  exige  13.44%. 


c.  Préparation  de  Vacide  parasulfobemoïque. 
Cet  acide  a  été  d'abord  préparé  par  Rbmsbn  ^),  puis  par 

RuDiNEW  *),     WlESINGER    Ct    VoLLBRECHT  ^),    HaRT  *)  Ct  SeBOR  *). 

J'ai  préparé  cet  acide  de  deux  manières: 


^)  Zeitschrift  fiir  Chemie  1871,  297. 

2)  Ann.  Ch.  CLXXIII  (1874),  16. 

3)  B.B.  X  (1877),  1715. 

*)  Amer.  Chem.  Journ    1  (1?<79),  342. 

')  Zeitschrift  f.  Electroch.  IX,  (1903),  370. 
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i  ^  Aax  dépens  de  Tacide  parasnlfamidobenzoYque  ^).  25  6r. 
de  ce  produit  ont  été  mélangés  avec  45  gr.  d'acide  salfuriqne 
concentré  et  5  gr.  d'ean,  et  puis  chauffés  jusqu'à  complète 
dissolution.  La  solution  encore  chaude  est  ensuite  versée  dans 
de  Teau  et  puis  traitée  par  80  gr.  de  carbonate  de  baryum 
précipité,  de  manière  à  éliminer  la  plus  grande  partie  de 
l'acide  sulfurique.  Après  ébuUition  j'ai  filtré  et  alcalinisé 
avec  de  l'eau  de  baryte. 

J'ai  préféré  suivre  cette  méthode  plutôt  que  de  neutra- 
liser complètement  avec  du  carbonate  de  baryum ,  parce  que 
le  sel  acide  de  baryum  de  l'acide  parasulfobenzoïque  qui  se 
forme  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  et  ne  se  transforme  pas 
facilement  en  sel  neutre  plus  soluble  quand  on  traite  par  le 
carbonate  de  baryum  la  masse  épaisse;  de  plus  le  sulfate  d'am- 
monium formé  se  décompose  plus  rapidement  par  ébuUition 
avec  la  baryte  que  par  ébuUition  avec  le  carbonate  de  baryum. 

Le  liquide,  alcalinisé  par  la  baryte  et  chauffé  pour  éUminer 
l'ammoniaque,  est  ensuite  traité  par  un  excès  d'acide 
chlor hydrique  concentré,  ce  qui  provoque  la  séparation  de 
parasulfobenzoate  acide  de  baryum,  que  l'on  peut  recueillir 
sur  un  filtre  après  refroidissement. 

On  fait  cristalliser  deux  fois  dans  l'eau  bouillante, 
et  on  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  blanches.  Le 
sel,  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  traité  par  une  quantité 
exactement  calculée  d'acide  sulfurique,  donne  Tacide  qui 
reste  en  dissolution.  En  évaporant  la  solution  l'acide  se 
dépose  en  cristaux  complètement  incolores;  il  fond  à  94^ 
et  présente  les  propriétés  que  je  décris  plus  loin. 

Le  dosage  de  l'eau  de  l'acide,  comprimé  entre  des  feuilles 
de  papier  à  filtrer,  a  donné  les  résultats  suivants:  0.9018  gr. 
de  substance,  chauffés  jusqu'à  poids  constant  à  130^,  ont 
perdu  0.2054  gr.,  soit  22  77®/o;  la  théorie  donne  21.09 ®/o 
pour  CeH4(S03H)(CO,H). 


^)  Cet  acide  m'a  été  offert  gracieusement  par  M.M.  Fahlbbro  et  List. 
auxquels  j'exprime  ici  toute  ma  reoonnaissaDce 
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2^  Aux  dépens  de  Tacide  paratuluèDesulfobenzoïqae  par 
oxydation  aux  moyen  du  permanganate  de  potaHsinm  selon 
Hart  ^).  J'ai  d'abord  préparé  Tacide  paratolaènesulfoniqae 
d'après  la  méthode  de  Ghapts^),  qui  a  donné  d'excellents 
résultats.  Le  point  de  fusion  de  cet  acide  est  102^.  J'ai 
comparé  avec  le  produit  obtenu  un  acide  provenant  de 
ScHUGBARDT;  grisâtrc  et  contenant  du  baryum.  En  épuisant 
par  de  l'alcool  froid  qui  ne  dissout  pas  le  sel  de  baryum, 
je  suis  parvenu  à  une  purification  convenable.  J'ai  ensuite 
transformé  l'acide  en  sel  de  calcium,  lequel  a  été  oxydé 
par  le  permanganate  de  potassium.  Le  produit  de  la  réaction, 
transformé  en  sel  acide  de  baryum,  a  donné  pour  50  gr. 
d'acide  paratoluènesulfonique  50  gr.  de  sel  de  baryum  (60  gr. 
prévus  par  la  théorie).  Aux  dépens  de  ce  sel  j*ai  obtenu 
au  moyen  d'acide  sulfurique  une  solution  d'acide  para- 
sulfobenzoYque. 

An  sujet  de  ses  propriétés,  il  est  seulement  signalé  par 
Remsen  ')  comme  cristallin  et  non  bygroscopique  ;  un  point 
de  fusion  au-dessus  de  200^  avec  décomposition  ne  peut 
être  considéré  comme  un  critérium  suffisant,  surtout  quand 
on  n'indique  pas  la  teneur  en  eau  du  produit  dont  on  a 
établi  le  point  de  fusion. 

Je  puis  signaler  les  propriétés  suivantes.  Une  solution 
concentrée  mise  à  évaporer  sur  de  l'acide  sulfurique  aban- 
donne par  cristallisation  des  cristaux  efflorescents,  consistant 
en  petites  aiguilles  blanches,  grasses  au  toucher,  fondant 
à  94^  Chauffé  à  IdO''  jusqu'à  poids  constant,  l'acide,  par 
quantité   de  0.6594  gr.,  perd  0.1422  gr.,  soit  2L56%;  la 

théorie   donne  pour  CeH^CCO.HJCSOjH) -h  3  a,0:  2L0^V 

Lorsque    le   produit  est  impur,   ne  fût-ce  que  souillé  par 

quelques  fibres  de  papier,  il  se  colore  en  noir,  surtout  &  chaud. 

Dans   le   vide  et  sur  l'acide  sulfurique,  l'acide  perd  au 


^)  Loc.  cit. 

»)  B.B.  XXXIV  (1901).  1352. 

^)  Loc.  cit. 
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• 

bout  de  quelque  temps  toute  Veau  de  cristallisation;  puis 
il  s'abîme  visiblemeet  et  on  aperçoit  sortir  do  la  masse  de 
petites  aiguilles  cristallines^  qui  se  réunissent  autour  d'un 
point  central.  L'acide  anhydre  fond  à  259 — 260^ 

L'acide  hydraté  n'est  pas  hygroscopique.  et  se  décompose 
plutôt  à  l'air;  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool;  l'acide  anhydre  est  légèrement  soluble  dans  l'éther. 

L'analyse  de  Tacide  hydraté  a  donné  les  résultats  suivants  : 
0.2006  gr.  de  substance  donnèrent  0.2412  gr.  GO^  et  0.0868  gr. 
HjO,  soit  C  =  32.79  7o  et  H  =  4.80o/o.  Un  dosage  de 
soufre  a  donné  pour  0.3922  gr.  de  substance  0.3090  gr. 
BaSO^,  soit  S=  12.40®/o.  La  théorie  donne  pour  C^HeSOj -h 
3H,0:C  =  32.01«/o,  H  =  4.68^/0  et  S  =  12.50%. 


B.    NlTRATIO.N    DES   TROIS    AGIDBS    MONOSULPOBBNZOÏQUBS. 

Considérations  générales. 

J'ai  effectué  la  nitration  en  opérant  sur  un  gr.  de  l'acide 
anhydrC;  traité  par  5  à  6gr.  d'acide  nitrique;  j'ai  employé 
Tacide  anhydre,  parce  qu'un  essai  préliminaire  m'a  montré 
que,  pour  l'acide  hydraté,  la  nitration  n'est  que  partielle; 
en  opérant  par  exemple  sur  l'acide  o.  sulfobenzoïque  hydraté, 
)'ai  obtenu  dans  un  dosage  d'azote  sur  0.2908  gr.  de  produit 
de  réaction  seulement  2.4  c.c.m.  d'azote  à  18^  et  sous 
763  m.m.,  soit  0.96%,  tandis  que  G7H5SNO7  exige 
5.66%  d'azote. 

Après  avoir  dissout  la  substance  dans  l'acide  nitrique, 
j'ai  éliminé  l'excès  de  dissolvant  dans  le  vide  sur  de  la 
potasse  caustique;  en  effet  le  produit  de  la  réaction  ne  se 
laisse  pas  séparer  par  l'eau,  et  ne  se  laisse  pas  obtenir 
aux  dépens  de  sa  solution  aqueuse.  J'ai  constaté  plus  tard 
que  le  résultat  ne  variait  pas  lorsque  je  chassais  l'acide 
nitrique  vers  50°. 

Ainsi  qu'il  résulte  des  analyses  faites,  on  n'introduit  dans 
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la  molécule  qu'an  seul  groupe  NO,;  j'ai  dû  alors  détermiDei 
la  position  relative  de  ce  groupe.  Je  n'ai  pu  éliminer  le 
groupement  sulfonique  et  le  remplacer  par  un  atome  d'hydro- 
gène; en  effet  Sbblig  ^)  a  remarqué  que  le  groupe  nitro 
rend  plus  difficile  l'élimination  du  groupement  sulfonique. 
En  fondant  avec  de  la  potasse  pour  remplacer  le  groupement 
par  OH  y  je  n'ai  pas  obtenu  de  résultat  ou  bien  des  résul- 
tats incertains. 

Conformément  aux  recherches  de  Barbaglia  et  Kbkulb  ') 
qui  ont  réussi  à  remplacer  le  groupement  sulfonique  de 
l'acide. benzènesulfonique  par  le  chlore  au  moyen  du  penta- 
chlorure  de  phosphore,  j'ai  essayé  si  cette  méthode  était 
applicable  aux  produits  étudiés,  sans  devoir  craindre  des 
réactions  accessoires  importantes. 

J'ai  d'abord  fait  des  essais  avec  les  acides  sulfobenzoYques 
eux-mêmes,  et  ensuite  avec  deux  acides  nitrosulfobenzoYques 
connus,  à  savoir  l'acide  m.  nitro.  p.  sulfobenzoïque  et  l'acide 
p.  nitro.  o.  sulfobenzoïque. 

J'ai  eu  recours  à  la  méthode  suivante  qui  m'a  donné  les 
résultats  consignés  ci-après:  2  gr.  des  acides  sulfobenzoYques 
anhydres  ont  été  traités  par  7  gr.  de  pentachlorure  de  phos- 
phore, soit  un  peu  plus  de  3  molécules,  et  chauffés  au 
bain  d'huile  pendant  2  heures  jusqu'à  165 — 170°  dans  un 
ballon  muni  d'un  tube  ascendant  rodé.  J'ai  alors  versé 
le  produit  de  la  réaction  dans  de  Teau,  et  j'ai  chauffé 
jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  dissout.  Dans  le  cas  de  l'acide 
0.  sulfobenzoYque  il  s'est  produit  par  refroidissement  des  cris- 
taux aiguillés  qui,  purifiés  par  cristallisation,  étaient  exempts 
de  soufre,  contenaient  du  chlore  et  présentaient  le  point 
de  fusion  de  l'acide  o.chlorobenzoïque,  notamment  139°'). 

De  la  même  manière  l'acide  m.  sulfobenzoïque  donna  l'acide 


')  Org.  ReaktioneD  and  Reagentien.  Stuttgart,  1892;  347. 
«)  B.B.  V  (1872).  876. 

=»)  Kekulé    [Ann.   CXVII   (1861),   Vol]   donne   137°,   Gbaebb   [Ann. 
CCLXXVI  (1893),  55]   138°  et  Montagne  [Reo.  XIX  (1900),  50]  140°. 
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m.  chlorobenzoYqae   avec   un   point   de   fusion   de    153^  ^). 

Poar  l'acide  p.  sulfobenzoïqae  le  produit  de  la  réaction  ne 
se  dissout  pas  dans  Teau;  j'ai  dû  traiter  par  la  potasse 
caustique  et  puis  séparer  par  acidification  lacide  p.  cbloro- 
benzoYque  de  son  sel  potassique;  le  point  de  fusion  trouvé 
est  235**  *). 

Il  en  résulte  au  point  de  vue  des  acides  sulfobenzoï- 
qnes:  1^  que  le  groupement  sulfonique  est  remplacé  par 
du  chlore,  2^  que  ce  chlore  prend  la  place  du  groupement 
sulfonique,  3^  qu'un  seul  atome  de  chlore  entre  dans  la 
molécule. 

J'ai  étudié  alors  aussi  de  la  même  façon  les  acides  nitro- 
suIfobenzoYques. 

L'acide  m.  nitro.  p.  sulfobenzoïque  a  été  préparé  d'après  la 
méthode  indiquée  par  Hart  ') ,  en  introduisant  20  gr.  de 
p.  Hulfobenzoate  de  baryum  dans  100  gr.  d*un  mélange 
à  parties  égales  d'acides  sulfurique  et  nitrique  fumants, 
et  puis  en  éliminant  l'excès  d'acide  nitrique  à  la  flamme 
libre  *).  Après  avoir  transformé  le  produit  de  la  réaction 
en  vn  sel  de  baryum,  j'en  ai  obtenu  par  des  cris- 
tallisations répétées  l'acide  fondant  à  125^ — 126^.  Je  n'ai 
pu  obtenir  le  point  de  fusion  de  130^ — 131^  indiqué  par 
Hart  ^).  L'acide  contenant  de  l'eau  de  cristallisation  se 
dissont  facilement  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  tandis  que 
Hart  prétend  qu'il  est  difScilement  soluble  dans  ce 
dernier  dissolvant. 

En  dosant  l'eau  de  Tacide,  comprimé  entre  du  papier  & 
filtrer,  j'ai  trouvé  que  0.5986  gr.  de  substance,  desséchée  à 


^)  Brtlsteif  [Ânn.  GXXXriI  (1865),  243]  doone  158S  Montagne 
(loc.  cit.)  157.5—158°. 

■)  Beilbtbin  et  Sghlun  [Ânn.  CXXXIIl  (1865),  243]  donnent  286'' 
Montagne  (loc.  cit.,  53)  236°.5. 

»)  Amer.  Chem.  Journ.  I  tl879)  343. 

^)  Et  pas  sur  un  bain-marie,  ainsi  que  Bbilstbin  Tindique  par  erreur 
dans  son  Handbuch  der  Org.  Chem.,  3«  Ed.,  T.  H,  1806. 

^)  Loc.  cit. 
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130®  jusqu'à  poids  constant,  perdent  0.0768  gr.,  soit  12,83 ®/j>. 
La  théorie  exige  pour  C7H5  SNO^  -h2HjO:  12.72%  d'eau. 

J'ai  chauffé  2  gr.  de  Tacide  hydraté  avec  un  excès 
(8.5  gr.)  de  pentachlornre  de  phosphore  comme  pour  les 
acides  sulfoniques,  mais  en  élevant  la  température  jusqu'à 
180  à  200®  pendant  3  heures.  Je  n'ai  pu  décomposer  par 
l'eau  le  produit  de  la  réaction,  et  j'ai  dû  par  conséquent 
traiter  par  de  la  potasse  et  puis  mettre  l'acide  en  liberté 
au  moyen  diacide  chlorhydrique.  Comme  le  produit  présen- 
tait une  coloration  brune,  j'ai  essayé  de  le  purifier  au 
moyen  du  sel  de  calcium,  mais  l'acide  séparé  n'avait  pas 
encore  un  point  de  fusion  constant.  C'est  pourquoi  je  l'ai 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  alors  j*ai  obtenu 
un  produit  tout  à  fait  blanc  exempt  d'azote  et  de  soufre, 
et  qui  avait  le  point  de  fusion  de  l'acide  meta-  para-dichloro- 
benzoYque,  notamment  201®. 

■  Après  la  distillation,  il  s'est  séparé  dans  le  ballon 
distillatoire  une  substance  qui,  recristallisée  de  l'eau,  a 
donné  des  aiguilles  faiblement  colorées  contenant  du  chlore 
et  de  l'azote,  mais  exemptes  de  soufre,  et  fondant  à  178 — 179®. 
HUB.NER  *)  donne  pour  le  point  de  fusion  de  l'acide  m.  nitro. 
p.  chlorobenzoYque  178 — 180®,  Montaonk  *)  donne  181®.5. 

11  en  résulte  que  non  seulement  le  groupement  sulfoniqne, 
mais  aussi  le  groupement  nitré  se  laissent  remplacer  par  le 
chlore.  Je  n'ai  pas  recherché  dans  quelles  conditions  l'un 
des  groupes  ou  les  deux  groupes  se  laissent  substituer.  J'ai 
observé  en  outre  que  la  position  des  substituants  ne  se 
modifie  pas,  qu'il  n'entre  pas  plus  de  chlore  daim  la 
molécule,  ce  qui  fait  que  le  pentachlornre  de  phosphore 
permet  d'indiquer  la  position  du  groupement  nitré. 

L'acide  p.  nitro.  0.  sulfobenzoYque  a  été  obtenu  selon  le 
schéma  suivant: 


M  Zeitachr.  f.  Chem.  1806,  615. 
=)  Rec.  XIX  (1900),  55. 
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paranitrotolnèDe  3i    >  acide  p.  nitro.  o.  tolaènesalfoniqae 
acide  p.  Ditro.  o.  salfobenzoYque. 

J'ai  traité  le  p.  Ditrotolnol  par  4  fois  son  poids  d'acide 
salfuriqne  fomant  au  bain-marie,  aassi  longtemps  que,  par 
dilation  an  moyen  d'eau,  il  ne  se  précipitait  plus  de  produit 
non  transformé.  Âpres  avoir  versé  le  mélange  dans  trois 
fois  sa  quantité  d'eau,  il  cristallisa  par  refroidissement  un 
produit  qui  avait  le  point  de  fusion  de  l'acide  p.  nitro. 
o  tolnolsulfoniqne,  notamment  134^  Après  avoir  transformé 
en  un  sel  de  baryum  et  séparé  l'acide  aux  dépens  de  ce 
sel,  j'ai  préparé  le  sel  de  potassium  qui  a  été  oxydé 
selon  Kastlb  ')  au  moyen  de  permanganate  de  potassium 
en  solution  alcaline. 

L'acide  ainsi  formé  se  présentait  sous  la  forme  de  cristaux 
jaune  pâle,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
déliquescents  à  l'air  humide.  Ces  cristaux  fondaient  à  76°  ') 
en  une  masse  gélatineuse. 

Après  dessiccation  à  130— 140^  le  produit  fond  à  147**»); 
0.8432  gr.  de  substance  perdent  ainsi  0.1088  gr.  ou  12.40  ®/q. 
La  théorie  exige  pour  C7H5SNO7  H- 2  H^O  :  12.78%.  Cet 
acide  a  également  été  traité  par  le  pentachlorure  de 
phosphore  d'après  la  méthode  indiquée.  Mais  la  réaction  a 
laissé  à  désirer  et  le  rendement  en  produit  chloré  a  été 
moindre,  car  une  grande  quantité  d'acide  inaltéré  a  été 
retirée  du  mélange  chloruré.  J'ai  obtenu  le  meilleur  résultat 
en  chauffant  6  gr.  d'acide  avec  25  gr.  de  pentachlorure  de 
phosphore  à  170°,  et  j'ai  distillé  le  produit  de  la  réaction 
dans  le  vide.  En  faisant  bouillir  le  distillât  avec  de  l'eau, 
j'ai  obtenu  un  acide  cristallisé,  fondant  sous  l'eau,  conte- 
nant du  chlore  et  de  l'azote,  mais  pas  de  soufre.  Le  point 
de  fusion  était  celui  de  l'acide  0.  chloro.  p.  nitrobenzuïque, 
notamment  138°. 


0  Amei.  Chem.  Journ.  XI  (1889),  177. 

*)  Hausser  donne  71-72^.  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  (8)  VI  (1891).  395. 

')  D'après  Haussbb  (Loc.  oit.)  U&^. 
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Qaoiqae  les  données  exactes  ne  soient  pas  indiquées  ici, 
pour  que  la  réaction  s'accomplisse  de  la  manière  la  pins 
avantageuse  possible^  il  n'en  est  pas  moins  démontré  que 
le  groupement  sulfoniquc  est  remplacé  par  du  chlore,  ce 
qui  peut  servir  à  la  démonstration  de  la  constitution  de  la 
molécule. 


Nitration  de  l'acide  orthosulfohemoïque. 

L'action  de  l'acide  nitrique  se  fait  sous  dégagement  de 
chaleur.  Après  avoir  éliminé  l'acide  nitrique,  ainsi  que  j'ai 
décrit  précédemment,  il  resta  une  masse  sirupeuse,  que 
j'ai  placée  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique;  elle  a 
commencé  à  cristalliser  et  s'est  transformée,  au  bout  de 
deux  jours  et  après  avoir  agité  à  plusieurs  reprises,  en  une 
masse  porcelanique  ^),  Cette  masse  devient  molle  vers  90® 
et  fond  complètement  à  144®. 

Cette  substance  est  très  hygroscopique,  presque  insoluble 
dans  l'éther,  l'éther  de  pétrole,  le  benzène  et  le  chloroforme. 
Dans  l'alcool  et  dans  l'eau  elle  est  soluble  en  toutes  pro- 
portions et  donne  un  liquide  coloré  faiblement  en  jaune. 
Un  dosage  d'azote  a  donné  aux  dépens  de  0.3936  gr. 
17.4  ce.  d'azote  à  18®  et  sous  768  m.m.  de  pression 
barométrique,  soit  5.13^/o  d'azote. 

La  théorie  donne  pour  GrH^SNO;  :5.66%. 

CTHgSNOy  +  HoO:  5.280/0. 
CyH.SNOy  +  2  H»0 :  4.98%. 

Il  en  résulte  que  probablement  il  n'y  a  qu'un  groupe- 
ment nitré  ')  dans  la  molécule. 

Comme  je  ne  suis  pas  parvenu  à  obtenir  un  point  de 
fusion  bien  défini,  j'ai  eu  lieu  de  supposer  que  le  produit 


0  J*ai  réussi  une  fois,  en  évaporant  la  solution  aqueuse  dans  le  vide 
sur  de  l'acide  sulfurique,  à  obtenir  un  produit  cristallisé. 

-)  Un  acide  dinitré  exigerait  7.14^n  d'azote,  à  moins  de  contenir 
8  molécules  d'eau,  ce  qui  abaisserait  alors  la  teneur  en  axote  à  5.22%. 
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de   la   réaction    n'était   pas   simple,    ce   qui   fat  d'ailleurs 
confirmé  dans  la  suite:  en  effet  en  dissolvant  l'acide  dans 
beaucoup  d'eau  et  en  neutralisant  la  solution  avec  de  l'eau 
de    baryte,    il   se    précipita   une    petite   quantité  d'un   sel 
neutre  de  baryum  très  difficilement  soluble.  En  filtrant  de  ce 
sel  et  évaporant  le  filtrat  jusqu'à  cristallisation,  il  se  produit 
un  sel  coloré  en  jaune  pâle,   présentant  l'aspect  de  fines 
aiguilles  groupées  coacentriquement.  Par  cristallisation  frac- 
tionnée j'ai  séparé  5  portions  qui  présentaient  tant  macros-  • 
copiquement  que  microscopiqu  ment  le  même  aspect. 
L'analyse  du  sel  a  donné  le  résultat  suivant: 
1.0886    gr.    de   substance   ont   perdu   0.1360   gr.,    soit 
12.49«/o  d'eau  1). 

0.4360  gr.  de  sel  desséché,  chauffés  avec  de  l'acide 
sulfurique,   ont  donné  0.2906  gr.  BaSO^,  soit  39.19<>/o  Ba, 

C00\ 
ce  qui  correspond  avec  un  sel  CgH,  NO,   )  Ba  -i-  SH^O,  pour 

SO3/ 

lequel  la  théorie  exige  12.38  ^/q  d'eau  et  39. 14  ^/^  de  baryum. 

Aux  dépens  des  diverses  fractions  du  sel  j'ai  mis  l'acide 
en  liberté  et  j  ai  transformé  celui  ci  ensuite  en  sel  acide  de 
potassium,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  de  sa  dissolution 
aqueuse  chaude.  Ce  sel  a  montré  les  mêmes  propriétés 
dans  ses  diverses  fractions.  Une  analyse  de  ce  sel  a  donné 
le  résultat  suivant: 

0.3592  gr.,  chauffés  à  150**,  ont  perdu  0.0230  gr.  ou 
G.06®/o   d'eau.    La   théorie  donne  pour  C^H^O^NSK -h  H^O 

0.2648  gr.  du  sel  hydraté,  évaporés,  avec  de  Tacide  sul- 
furique, ont  donné  0.0768  gr.  de  KjSO^,  soit  K  =  1 3.00  «/^ . 
La  théorie  exige  12.87%. 

L'acide  lui  même  présente  les  propriétés  suivantes.  Il 
est   hygroscopique   et  très   facilement  soluble  dans  l'eau  et 


^)  Il  est  difficile  d'éliminer  Teau  complètement,  de  sorte  que  même  k 
plus  de  200°  on  ne  parvient  pas  à  avoir  un  poids  bien  constant.  Le 
résida  est  hygroscopique. 

Rec,  <L  trav.  chim,  d,  Pays-BiM  et  de  la  Belgique,  ô 


dans  l'alcool.  Il  est  très  peu  solable  dans  Téther,  et  insoluble 
dans  le  benzëoe;  Vétber  de  pétrole  et  le  chloroforme.  Desséché 
à  rexsiccateur,  il  fond  à  105^  ChauflFés  à  100°  à  fétnve, 
0.9966  gr.  perdent  0.1272  gr.  d'eau  ou  12.76%;  la  théorie 
pour  C7H5O7NS  exige  12.71  «/q. 

Une  analyse  de  Tacide  despéché  à  Texsiccateur  a  donné 
le  résultat  suivant:  0  2734  gi.  ont  donné  0.300  gr.  CO,  et 
0.0806  gr.  HjO,  soit  C  =  29.92  7^  et  H=:3  277o. 

0.4074  gr.  ont  donné  17.f)  ce.  d'azote  à  16**  et  774ai.ni., 
soit  5.10%  d'azote. 

0.4396  gr.,  chauffés  avec  un  mélange  de  carbonate  de 
sodiam    et   de   salpêtre,   ont  donné  0.3615  gr.  BaSO^,  soit 

8=  11.29  V 

La  théorie  exige  :  C  =  29.68  %. 

H=  3.18  »/o. 
N=  4.940/0. 
S  =  11.30%. 

L'acide  anhydre  est  très  hygroscopique  ;  aussi  a-t-il  fallu 
déterminer  le  point  de  fusion  dans  un  tube  eu  U  chauffé 
à  100^,  dans  lequel  la  substance  a  été  desséchée  en  ayant 
soin  de  faire  passer  un  courant  d'air  sec.  Le  point  de 
fusion  est  153^ 

Pour  établir  la  formule  de  constitution,  la  méthode 
suivante  a  donné  le  meilleur  résultai:  2  gr.  d'acide  desséché 
ont  été  chauffés  doucement  avec  5  gi.  ae  pentachlorure  de 
phosphore,  en  ayant  soin  que  la  température  ne  dépasse 
pas  180^,  et  de  ne  pas  chauffer  plus  d'une  heure.  Le 
produit  de  la  réaction  a  été  décomposé  par  ébuUition  avec 
de  l'eau,  et  séparé  par  filtration  d'une  petite  quantité  de 
résine.  La  solution  aqueuse  a  été  extraite  au  moyen  d'éther, 
et  ce  dernier  a  été  évaporé,  ce  qui  a  provoqué  la  formation 
d'une  masse  cristallisée  humide,  colorée  en  brun.  L'humidité 
et  le  colorant  ont  pu  être  éliminés  en  grande  partie  par 
compression  dans  du  papier  à  filtrer.  Après  cristallisation 
dans  l'eau  et  décoloration  par  le  charbon,  j'ai  obtenu  des 
aiguilles  blanches,  contenant  du  chlore  et  de  l'azote,  exemptes 
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de   soufre,    et    préscûtant    le    point    de    fasion   de   l'acide 
2.  chloro.  5.  nitrobenzoYque;  c'est  à  dire  165®. 

La  majeure  partie  du  produit  formé  par  nitration  est 
donc  Tacide  2.  sulfo.  5.  nitrobenzoYqne.  Je  n'ai  pu  obtenir 
à  l'état  pur  le  second  produit. 


Nitration  de  V acide  métasulfobenzoïque. 

En  raison  de  la  grande  hygroscopicité  de  l'acide  anhydre, 
j'ai  employé  6  parties  d'acide  nitrique  réel  pour  une 
partie  d'acide. 

Le  produit  de  la  réaction,  après  élimination  de  l'acide 
nitrique,  a  été  cristallisé  par  Tean;  on  obtient  ainsi  une 
masse  cristalline  facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
mais  pas  ou  très  peu  soluble  dans  les  autres  dissolvants. 
C'est  certainement  un  mélange,  ainsi  qu'on  peut  le  con- 
stater comme  suit. 

J'ai  fractionné  en  3  portions  par  cristallisation  le  sel  de 
baryum  formé  par  neutralisation  de  Pacide  au  moyen  d'eau 
de  baryte.  J'ai  ensuite  mis  l'acide  en  liberté  aux  dépens 
de  ces  trois  portions  ainsi  que  de  l'ean-mère,  au  moyen 
de  l'acide  sulfuriqne.  Les  acides  ainsi  obtenus  sont  cris- 
tallisés de  l'eau  et  desséchés  jusqu'à  poids  constant  dans 
le  vide  au-dessas  de  l'acide  sulfuriqne.  Trois  sur  quatre  des 
fractions  montrèrent  un  point  de  fusion  de  159^5,  mais 
l'acide  provenant  de  l'eau-mère  avait  un  point  de  fusion 
plus  bas,  et  contenait  par  conséquent  des  impuretés;  je 
n'ai  pas  réussi  à  l'obtenir  à  l'état  pur.  Le  produit  principal 
obtenu  dans  la  nitration ,  cristallisé  de  l'eau  et  desséché  entre 
des  feuilles  de  papier  à  filtrer,  fond  à  96^  Le  produit  desséché 
dans  le  vide  sur  de  Tacide  sulfurique  perd  seulement  une 
molécule  d'eau,  ainsi  qu  il  résulte  des  chiffres  suivants. 

0.9456  gr.  de  substance  ont  perdu  0.0652  gr.  ou  6.89%; 
la  théorie  donne  pour  C7H5SNO7  -h  7  H,0  6.79  %.  L'acide 
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chaaffé  à  130^  maintieDi  son  poids  constant.  L'acide  anhydre 
fond  à  159°  5. 

L'analyse  de  Taeide  anhydre  a  donné  les  résultats  suivants: 
0.2500  gr.  ont  donné  0.3110  gr.  CO^  et  0.0493  gr.  HjO, 
soit  C  =  33.92%  et  H  =2.19%.  La  théorie  exige  pour 
C7H5SNO7  :  C  =  34  X  et  H  2.02  7o- 

0.3438  gr.  fondus  avec  du  carbonate  de  soduim  et  du 
salpêtre  ont  donné  0.3226  gr.  BaSO^,  soit  S  =  12.88%.  La 
théorie  demande  12.95%. 

0.3738  gr.  ont  donné  18  ce.  d'azote  à  765  m.m.  et 
18^5,  soit  N  =  5.56%;  théorie:  5.66 Vo- 

J'ai  préparé  aussi  un  sel  de  baryum  que  j'ai  analysé. 
Ce  sel  est  blanc,  assez  soluble  dans  Veau,  et  cristallise  en 
aiguilles  feutrées;  il  contient  6  molécules  d*eau  que  l'on 
n'élimine  que  difficilement,  ce  qui  fait  qu'il  faut  chauffer 
jusqu'à  200°  pour  obtenir  un  poids  constant. 

0.6992  gr.  ont  perdu  0.1518  gr.,  soit  22.14  Vo;  la  théorie 

demande  pour  CeH3N0,gQ»>Ba -h  6  H^O:  22.04%. 

0.7692  gr.  de  sel  hydraté  ont  donné  0.3690  gr.  BaSO^, 
soit  28.20%  Ba;  la  théorie  demande  27.96%.  L'acide 
anhydre  est  extrêmement  hygroscopique. 

Afin  de  déterminer  la  position  occupée  par  le  groupe  nitro 
dans  l'acide,  j'ai  chauffé  avec  du  pentachlorure  de  phos- 
phore, ainsi  que  je  l'ai  décrit.  Le  produit  de  la  réaction 
a  dû  être  traité  par  la  potasse  caustique,  de  manière  à 
obtenir  une  solution  de  laquelle  l'acide  a  été  isolé  au 
moyen  d'acide  sulfurique.  L'acide  s'est  séparé,  coloré;  je  l'ai 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  j'ai  alcalinisé 
le  distillât  acide  avec  de  l'eau  de  chaux,  je  l'ai  évaporé  et 
puis  acidifié  avec  de  l'acide  chlorhydiique.  L'acide  qui  se 
sépare  a  été  cristallisé  de  l'eau;  il  est  exempt  d'azote  et  de 
soufre,  contient  du  chlore  et  fond  à  165^.  Le  point  de  fusion 
de  l'acide  2.  3.  dichlorobenzoïque  est  selon  Sbblig  ^)  166^ 


')  Ann.  CCXXXVII  (1887),  162. 
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Od  peat  donc  conclare  de  là  que  le  produit  principal  de 
la  nitratioD  est  un  acide  dont  le  nitro-groupe  est  placé 
entre  le  carboxyle  et  le  groupement  snlfonique.  C'est  proba- 
blement le  même  acide  que  Lihpright  et  Uslar  ^)  ont 
obtenu  en  nitrant  avec  le  mélange  d'acide  snlfurique  et 
nitrique;  ils  en  ont  préparé  un  sel  de  baryum,  qui  a  cris- 
tallisé tant  avec  6  qu'avec  3  molécules  d'eau. 


Nitration  de  Vacide  parasulfobenzoïque. 

L'acide  qui  a  été  employé  à  cette  nitration  a  été  celui 
que  Ton  obtient  en  desséchant  dans  le  vide  sur  de  Tacide 
snlfurique,  ainsi  que  celui  que  l'on  desséche  à  130°  à  Tétuve. 

On  chasse  l'excès  d'acide  nitrique  et  il  reste  alors  une 
masse  cristalline,  que  j'ai  desséchée  par  compression  dans 
du  papier  à  filtrer,  et  qui  fond  à  125® — 126°.  L'acide  est 
hygroscopique,  facilement  soluble  aussi  bien  dans  l'eau  que 
dans  Talcool,  mais  il  est  insoluble  ou  peu  soluble  dans  les 
autres  dissolvants.  Placé  dans  le  vide  sur  de  lacide  sulfurique, 
il  perd  une  partie  de  son  eau  de  cristallisation. 

J'ai  dosé  l'eau  dans  l'acide,  ce  qui  a  donné  les  résultats 
suivants:  0.9378  gr.  ont  perdu  à  130°  jusqu'à  poids  con- 
stant 0.1196  gr.,  soit  12.7ô^/o.  La  théorie  demande  pour 
C7H5SNO7  -h  2  HjO  :  12.72%. 

L'acide  anhydre  fond  à  159°. 

Une  analyse  de  Tacide  hydraté  adonné  le  résultat  suivant: 
0.2070  gr.  ont  donné  0.2242  gr.  COj  et  0.0602  gr.  H,0, 
soit  C  =  29.54  7o  et  H  3.23%. 

Un  dosage  d'azote  a  donné  aux  dépens  de  0.3422  gr. 
de  substance  14.8  ce. m.  d'azote  à  17°  et  750  m.m., 
soit  4.95%. 

Un  dosage  de  soufre  aux  dépens  de  0.4312  gr.  de  sub- 
stance, exécuté  par  fusion  au  moyen  de  carbonate  de  sodium 


»)  Ann.  CVI  (1858) ,  27. 
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et  de  salpêtre  a  donné  0  3500  gr.  BaSO^,  8oit  S=  11.13%. 
La  théorie  demande  ponr  C7H5SNO7  -h  2  H^O: 

C  =  29.69%, 

H=  3.18°  0, 
N=  4.94%, 

S  =  11.300/0. 

Si  la  dissolntion  de  Tacide  est  neutralisée  par  de  Teaa 
de  baryte,  et  pais  évaporée  lentement  dans  le  vide^  il  se 
prodnit  de  belles  aigailles  jaunâtres,  groupées  en  masses 
concentriques.  Ce  sel  neutre  de  baryum  n'est  que  passable- 
ment soluble  dans  Teau. 

Un  dosage  de  Teau,  exécuté  à  100^  jusqu'à  poids  con- 
stant, a  donné  le  résultat  suivant:  0.9496  gr.  ont  perdu 
0.1186  gr.,  soit  12.48  «/o-  Pour  un  sel  C^H^SNO^Ba  -h  3  H^O 
cette  valeur  est  42.38 7o- 

Si  Ton  cbanfie  encore  plus  fort  jusqu'à  vers  200^,  il  se 
dégage  encore  0.0330  gr.  d*humidité,  soit  3.49 ®/o,  soit  en 
tout  0.1516  gr.  ou  15.97  ^/o- 

La  théorie  prévoit  15.85  ®/o  pour  le  composé  C^HjSNOyBa  -h 
4  H,0. 

Hart  ^)  a  trouvé  pour  un  sel  de  baryum  préparé 
par  lui  aux  dépens  de  Tacidc  parasulfobenzoïque  nitré, 
obtenu  par  Faction  d'acide  sulfurique  fumant  et  d'acide 
nitrique  fumant,  que  3  molécules  d'eau  s'éliminent  déjà 
dans  l'exsiccateur  sur  de  l'acide  sulfurique,  tandis  que  le 
sel  contient  en  tout  4  molécules  d'eau. 

Un  dosage  de  baryum  a  donné  pour  0.2390  gr.  du 
sel  anhydre,  traités  par  de  l'acide  sulfurique  jusqu'à 
complète  évaporation,  0  1440  gr.  BaS04,  soit  Ba  =  35.43 ®/o; 
0.4022  gr.  ont  donné  0.2446  gr.  BaS04,  soit  Ba  =  35.73%. 
La  théorie  demande  Ba^  35.73 ®/q. 

Un  dosage  d'azote  efifectué  sur  le  sel  de  baryum  desséche 
a  donné  pour  0.5876  gr.:  18.4  ce.  d'azote  à  19®  et 
754  m.m.,  soit  3.57  7o    L<*  théorie  demande  3.66  ^/q. 

I)  Amer.  Chem.  Journ.  I  (1879),  393. 
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Il  était  probable  que  Tacide,  obtenu  par  nitration  au 
moyen  d'aeide  nitrique,  était  identique  à  celui  que  Ton 
obtient  en  traitant  par  l'acide  sulfurique  fumant  et  Tacide 
nitrique  fumant  ^);  j'en  ai  eu  la  confirmation  en  observant 
que  le  point  de  fusion  du  mélange  des  deux  acides  était 
identique  à  celui  de  chacun  des  deux  acides,  notammment 
125*'— 126^ 

La  détermination  de  la  position  du  groupement  nitro  s'est 
faite  de  la  même  manière  que  précédemment  en  donnant 
les  mêmes  résultats.  J'ai  aussi  obtenu  l'acide  3.  4.  dichloro- 
benzoYque  avec  un  point  de  fusion  de  201^,  et  l'acide 
3.  nitro.  4.  chlorobenzoïque  fondant  à  179^ 

11  est  encore  incertain  si,  au  cours  de  la  nitration  il  se 
forme  encore  un  second  acide. 


Remarques  au  sujet  des  résultats  obtenus. 

Je  commence  par  dire  quelques  mots  au  sujet  de  la 
méthode  que  j'ai  suivie,  pour  déterminer  la  teneur  en 
carbone  et  en  hydrogène  des  acides  sulfobenzoïques,  et  de 
leurs  dérivés  nitrés. 

On  trouve  en  général  dans  les  traités  (notamment  dans 
„Die  Praxis  des  organischen  Chemikers"  de  L.  Gattermann 
et  aussi  dans  le  „Lehrbuch  der  organischen  Chemie"  de 
V.  Mbybr  et  Jacobson),  que  lorsqu'on  doit  doser  le  carbone 
et  l'hydrogène  dans  des  combinaisons  contenant  du  soufre, 
on  ne  peut  employer  de  l'oxyde  de  cuivre.  Déjà  en  189(5 
j'ai  pu  constater,  en  même  temps  que  le  Prof.  Franchimont*), 
que  la  benzènesulfopipérididc  peut  très  bien  être  analysée 
au   moyen   d'oxyde   de  cuivra,    en  prenant  soin  de  placer, 


*)  Voir  pag.  61. 

')  Rec.  des  trav.  Chim.  XV  (1896),  72. 
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entre  la  couche  d'oxyde  granaleax  et  ia  spirale  de  caivre 
rédait;  uoe  spirale  de  caivre  oxydé  que  Ton  ne  chanffe 
qae  très  modérément. 

J'ai  dans  mes  recherches  appliqué  le  même  procédé.  J'ai 
d'abord  carbonisé  la  substance  dans  un  courant  d'air  aussi 
lent  que  possible,  puis  j'ai  accéléré  la  vitesse  du  cx>urant; 
et  enfin  achevé  la  combustion  daus  un  courant  d'oxygène. 
Pour  les  composés  non  azotés,  il  était  évidemment  inutile 
d'employer  une  spirale  de  cuivre. 

Il  va  sans  dire  que  Ton  doit  faire  la  combustion  beaucoup 
plus  lentement,  puisque  la  zone  d'oxyde  de  cuivre  chauffée 
au  rouge  est  d'environ  12  cm.  plus  courte,  par  suite  de 
remploi  de  la  spirale  de  cuivre  oxydé. 

Au  sujet  de  la  nitration  des  acides,  je  dois  faire  observer 
que  pour  autant  que  l'étude  en  a  été  faite,  l'action  de 
Tacide  nitrique  est  ici  analogue  à  celle  des  acides  sulfurique 
et  nitrique.  Pour  les  acides  benzoïques  chlorés,  il  en  est 
de  même,  ainsi  que  Montagnb  Ta  démontré. 

L'introduction  d'un  second  groupement  nitré  semble,  du 
moins  dans  les  circonstances  données,  ne  pas  réussir; 
même  en  chauffant  sur  la  flamme  libre,  avec  de  l'acide 
sulfurique  fumant  et  de  l'acide  nitrique  fumant,  il  ne  se 
produit  qu'un  dérivé  mononitré. 

Ainsi  qu'il  résulte  des  expériences  que  j'ai  décrites,  le 
groupement  nitro  prend  dans  la  nitration  de  l'acide  o.  sulfo- 
benzoïque  essentiellement  la  position  5  par  rapport  au 
carboxyle,  et  il  ne  se  forme  que  de  petites  quantités  d'un 
second  acide.  Pour  l'acide  m.  sulfobenzoïque,  j'ai  obtenu 
dans  la  nitration  un  produit  principal  dans  lequel  le  groupe 
nitro  se  trouve  dans  l'ortho-position,  tant  par  rapport  au 
carboxyle  qu'au  groupement  sulfonique. 

Dans  l'acide  parasulfobenzoïque  nitré,  le  groupement  nitro 
se  place  en  meta  par  rapport  au  carboxyle  (position  3) 
et  en  ortho  par  rapport  au  groupement  sulfonique.  Si  l'on 
compare  la  nitration  des  acides  benzoïques  chlorés  avec  celle 
des  acides   sulfonés,   on   constate  que  le  groupement  sulfo- 
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niqne  exerce  tantôt  la  même  inflaence,  tantôt  une  antre 
qne  le  chlore. 

Ainsi  qne  Montagne  Ta  constaté ,  Tacide  benzoïqne  chloré 
en  ortho  a  donné  par  nitration  snrtont  de  Tacide  2.  chloro- 
5.  nitrobenzoïqnc;  en  même  temps  qn'nn  second  prodait  qui 
n'a  pas  été  défini  plus  complètement.  Ponr  Tacide  m.  chloro- 
benzoïqnCy  il  se  prodait  de  Tacide  3.  chloro-  2.  nitrobenzoYqne 
comme  prodait  accessoire  et  comme  prodait  principal,  Tacide 
3.  chloro-  6.  nitrobenzoïque  dont  je  n'ai  pa  trouver  ici 
Tanalogue. 

Dans  la  nitration  des  acides  parasabstitaés,  la  nitration 
se  prodait  d'une  manière  analogae,  puisque  pour  Tacide 
parachlorobenzoïque  le  groupe  nitro  se  place  aussi  à  la 
position  3. 

Le  résultat  de  la  nitration  de  l'acide  m.  sulfobenzoïque 
me  paraît  assez  singulier;  en  efiet  quand  on  nitre  l'acide 
benzènesulfonique  il  se  produit  surtout  de  l'acide  métanitro- 
benzènesulfonique,  et  dans  la  nitration  de  Tacide  benzoïque 
on  obtient  comme  produit  principal  de  Tacide  métanitro- 
benzoïque;  il  fallait  donc  s'attendre  dans  la  nitration  de 
l'acide  m.  sulfobenzoïque  à  la  production  de  l'acide  1.  3.  5. 
nitrosulfobenzoYque  symétrique.  Si  on  connaissait  le  rapport 
dans  lequel  les  produits  accessoires  de  la  nitration  de  Tacide 
benzènesulfonique  se  forment,  on  pourrait  rechercher  si  la 
règle  formulée  par  Hollbnan  ^)  est  applicable  ici. 

Quand  nous  passons  en  revue  les  points  de  fusion  des  acides 
monosulfoniques  anhydres,  on  remarque  que,  pour  les  isomères 
chlorés  et  nitrés,  ces  points  sont  plus  élevés  que  pour  l'acide 
benzoïque  lui-même,  qui  fond  à  121^  En  effet  les  acides 
ortho-,  meta-  et  parasulfoniques  anhydres  fondent  respective- 
ment à  141^  141°  et  259— 260^ 

Gomme  pour  les  acides  monochlorobenzoïques  qui  fondent 
respectivement  à  140®,  156°  et  236°.5,  et  pour  les  acides 
mononitrés  qui  ont  un   point  de  fusion   de   148®,  141®  et 


»)  Rec.  XX  (1901),  231. 

Rêc,  d,  trav,  chim,  d.  Pays-Boê  et  de  la  Belgique, 
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2-40^^  les  points  de  fusion  des  acides  sulfonés  dans  les 
positions  ortho  et  meta  sont  assez  rapprochés  l'nn  de  l'autre; 
ils  ont  même  des  valeurs  égales,  tandis  que  ponr  Tacide 
bcuzoïqne  snbbtitué  dans  la  para-position ^  ce  point  de 
iusion  est  relativement  élevé.  On  retronve  un  rapport 
analogue  pour  les  points  de  fusion  des  acides  benzoYques 
monobromés  et  monojodés. 

Ponr  ce  qui  concerne  les  acides  sulfoniques  nitrés,  il  y  a 
dans  une  certaine  mesure  une  analogie  avec  les  acides 
chlorobcnzoïques  nitrés.  Là  aussi  Tacide  2.  chloro-  5.  nitro* 
benzoïque  (165^)  fond  à  une  température  plus  basse  que  Tacide 

4.  chloro-  3.  nitrobenzoïque   (181°.5).   Pour  Tacide  2.  sulfo- 

5.  nitrobenzoïque  j'ai  trouvé  153®,  pour  lacide  4.  sulfo-  3.  nitro 
benzoïque  159^ 

Pour  terminer;  je  résume  en  un  tableau  les  points  de 
fusion  que  j'ai  observés: 

Acide. 


Hydrate.     Ànhjdi 


Acide  sulfobeDzoïque  1— CO2H-2— SO.,H  4-  8  H«0.  70°  U\'' 

1— CO5H-3— SO3H  -h  2  H«0.  98°  141" 

1— C0«H-4— SO.H  4-  3  ri«0.  94°         259-26 

Acide  nitrosulfobenzoïque  1-  COoH— 2— NO,-  3— SO3H4  H,0.  96'-  158 

l--COon-3-NO«-4-SO,H-h2H«0.  1 125-126^ ;       159 

l-COoH-4-NOo-2-SO,H  +  2HoO.  ■  76°  147 

l-C0.,H-5— NOo— 2-S0,H4-2H«0.  I  105°  Ih^V 

Leide,  Novembre  1905. 


Les  amides  des  acides  a  et  /^  aminopropionique, 

PAR  M,M,  A.  P.  N.  FRANCHIMONT  et  H.  FRIEDMANN. 


Il  y  a  quelqae  temps  qu'on  me  demanda  mon  opinion 
sar  nne  substance  trouvée  quelquefoi»  par  M.  Baunstark  ') 
tant  dans  des  nrines  humaines  que  dans  celles  des  chiens. 
Il  la  décrit  se  présentant  comme  des  prismes  blancs,  longs 
de  quelques  millimètres,  ressemblant  non  seulement  par  la 
forme,  mais  aussi  par  Téclat  à  Tacide  hippurique.  Elle  se 
dissout  assez  facilement  dans  Teau  bouillante ,  difficilement 
dans  l'eau  froide  et  Tesprit  de  vin,  et  est  insoluble  dans 
l'alcool  absolu  et  Téther.  Ghaufifée  jusqu'  à  250^  elle  ne 
subit  aucun  changement.  C'est  une  substance  neutre,  donnant 
avec  les  acides  des  combinaisons  hygroscopiques  et  difficile- 
ment cristallisables.  Le  nitrate  de  mercure  la  précipite. 
L'analyse  élémentaire  conduisit  à  la  formule  CgHgONj. 
Avec  Tacide  azoteux  M.  Baumstark  obtint  un  acide  liquide 
dont  il  piépara  un  sel  zincique,  contenant  23.17o  ^^  ^'^^  ^^ 
12.6%  d'eau,  comme  le  sel  zincique  de  Tacide  sarcolactique. 
Ce  sel  de  zinc  était  excessivement  soluble  dans  l'eau  et 
l'esprit  de  vin,  et  néanmoins  il  conclut  que  c'était  effective- 
ment le  sel  zincique  de  l'acide  sarcolactique.  Il  démontra 
que  sous  l'action  des  alcalis  l'un  des  atomes  de  Tazote  est 
facilement  éliminé  sous  forme  d'ammoniaque,  l'autre  sous 
forme  d'ëlbylamine,   en  donnant  en  même  temps  de  l'acide 

^)  Annal,  de  Liebig  T.  173.  p.  342. 
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carboniqae.  Il  pamnt  à  la  conclusion  que  sa  substance  était 
l'amide  de  1  acide  a-aminopropionique  oU;  comme  il  le  dit, 
la  diamide  de  Tacide  lactique. 

M.  Bbilstbin  dans  son  Handbuch^)  indique  sous  le  nom 
d*a-aminopropionamide  là  substance  retirée  des  urines 
par  M.  Baumstark;  toutefois  il  a  ajouté  un  point  d'interro- 
gation à  cette  dénomination,  et  pour  cause.  M.  Baumstark 
voulant  contrôler  la  conclusion  qu'il  croyait  pouvoir  déduire 
de  son  examen  analytique,  par  la  synthèse  de  ce  corps, 
est  arrivé  à  la  conclusion  oppotée  et  déclare  fausse  la 
première. 

Cependant,  d'une  part  il  me  semble  que  par  les  méthodes 
synthétiques  dont  il  s'est  servi  il  ne  pouvait  obtenir  que  des 
mélanges;  il  n'a  pas  séparés  ceux  ci,  mais  les  a  considérés 
comme  des  corps  purs  dont  les  propriétés  ne  coïncidaient 
pas  avec  celles  de  la  substance  retirée  de  l'urine.  D'antre 
part  il  me  paraissait  que  certaines  propriétés,  telles  que 
le  point  de  fusion,  la  solubilité,  la  neutralité  etc.  de  la 
substance  retirée  de  l'urine,  ne  pouvaient  être  celles  d'une 
amide  de  l'acide  aminopropionique. 

Donc,  comme  les  amides  des  acides  a  et  j?  aminopropionique 
n'étaient  pas  connues,  j'ai  fait  préparer  ces  deux  corps  d'une 
façon  qui  pût  mener  à  l'obtention  de  corps  purs,  afin  de 
faire  cesser  cette  incertitude. 

La  voie  la  plus  sûre  nous  semblait  la  préparation  préalable 
des  éthers  méthyliques  des  deux  acides,  pour  les  traiter 
ensuite  par  l'ammoniaque. 

L'acide  a-aminopropionique  (alanine  du  commerce)  fat 
donc  transformé,  de  la  manière  usitée,  en  chlorhydrate  de 
l'éther  méthylique,  fondant  à  158^').  Ce  chlorhydrate  fut 
traité  ensuite  avec  de  l'oxyde  d'argent  sous  l'éther  sec 
selon   GuRTius  et  Gokbel  ^).   Mieux  vaut  cependant,  comme 


M  3«  Ed.  T.  1,  p.  1245. 

«)  CuRTius  et  Lano  (J.f.  prakt.  Chem.  2-  Sér.  T.  44,  p.  560  »  indiquent  157' 

=»)  J.t  prakt.  Chem.  2'  Sér.  T.  87,  p.  165, 
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nous  Tavons  fait  plus  tard,  agir  comme  E.  Fiscukr  ')  Ta 
fait  poar  obtenir  i'étber  étbyliqne,  c'est  à  dire  ajouter  de 
l'ëther  ordinaire  à  une  solation  aqnense  bien  refroidie  da 
cblorbydrate  et  y  verser  une  très  forte  lessive  de  sonde 
caustique.  La  solution  étbérée  est  sécbée  d'abord  avec  du 
carbonate  de  potassium ,  puis  avec  du  sulfate  de  sodium 
fondu.  Après  avoir  cbassé  Tèther,  le  résidu  est  distillé  sous 
une  pression  réduite  à  20  m.m.,  et  passe  alors  entre  40^ 
et  45^^  sous  15  m.m.  entre  38°  et  41^  Le  rendement  est 
de  20  à  27  gr.  sur  50  gr.  du  cblorbydrate.  Un  dosage 
d'azote  fournit  le  résultat  suivant: 

0.2087  gr.  donnèrent  23.8.  co.  d'azote  à  W  et  767  m.m. 

Donc  trouvé  :  13.40  °/o  d'azote. 
Calculé  pour  G4H9O.N:  13.59  <^/o. 

L'oaminopropionate  méthylique  est  un  liquide 
incolore  d'un  poids  spéc.  de  1,0309  à  13^5  envers  Teau 
de  4^  Son  odeur  est  celle  des  aminés.  Il  se  dissout  dans 
Teau,  et  donne  une  solution  alcaline.  II  se  décompose  après 
quelque  temps  en  séparant  des  cristaux;  après  quelques 
mois  de  séjour  dans  un  exsiccateur  il  est  cbangé  en  une 
masse  solide,  Talanine  anbydride.  Lorsqu'on  le  cbaufie  en 
tube  clos  à  180°  durant  24  beures  on  obtient  un  liquide  et 
un  corps  bien  cristallisé  incolore  qui,  lavé  avec  de  Talcool 
absolu  froid,  fond  entre  274®  et  275°.  Recristallisé  par  l'eau 
et  par  Talcool,  le  point  de  fusion  ne  ebangeait  pas.  C'est, 
comme  Ton  pouvait  s'y  attendre,  l'anhydride  connu  de 
l'alanine. 

Pour  transformer  cet  étber  en  amide,  on  Ta  dissout,  p.  e. 
15  gr.,  dans  80  ce.  d'alcool  métbylique  saturé  à  0°  avec 
de  l'ammoniaque,  et  on  l'a  abandonné,  deux  à  trois  jours, 
dans  un  flacon  bien  bouché.  Par  évaporation  dans  le  vide 
de  35  m.m.,  afin  de  chasser  l'alcool  et  l'ammoniaque  en 
excès,   on   obtint   un    résidu    huileux    qui    fut  dissous  de 


)  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  T.  84,  p.  486  et  442. 
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noaveaa  dans  l'alcool  méthyliqne  et  précipité  par  Tëther. 
En  répétant  cette  opération  le  résidu  cristallisa ,  et  gardait 
le  point  de  fasion  de  62^  Ce  qn'on  perd  de  cette  façon  peut 
être  regagné  des  solutions. 

L'analyse  démontra  que  c'était  le  corps  désiré. 

0.1618  gr.  donnèrent  0.2420  gr.  GO.  et  0.1306  gr.  Q.O. 
0.1826  gr.         „  49.6  ce.  d'azote  à  IS""  et  773  m.m. 

Donc  trouvé:  C  40.79,  H  8.96,  N  31.93. 
Calculé  pour  CaHgON-:  C  40.92,  H  9.09,  N  31.81. 

Une  détermination  du  poids  moléculaire  par  voie  cryos- 
copique  dans  Teau  fournit  le  résultat  suivant. 

0.2116  gr.  de  substance  dans  16.6038  gr.  H^O  produisi- 
rent un  abaissement  du  pt.  de  congélation  de  0^275, 
0.  3348  gr.  de  0^433. 

Donc  trouvé  85  et  86.  Calculé  88  pour  le  poids  moléculaire. 

L'aaminopropionamide  est  très  soluble  dans  Teau, 
hygroscopique  même^  très  soluble  dans  Talcool  méthylique 
et  éthylique,  peu  dans  Téther  et  le  benzène.  Les  solutions 
ont  une  réaction  très  alcaline.  L'amide  n'a  qu'une  odeur  à 
peine  perceptible;  ou  elle  est  tout  à  fait  inodore.  Elle 
attire  Tacide  carbonique  de  Tair.  Chauffée  dans  un  tube 
jusqu'à  150**  elle  fond  à  62®,  mais  on  n'aperçoit  aucun 
changement;  ce  n'est  qu'à  partir  de  175®  qu'un  lent  dégage- 
ment de  gaz  se  manifeste;  il  a  été  reconnu  pour  de  l'am- 
moniaque. En  laissant  refroidir  lorsque  ce  dégagement  cesse, 
on  obtient  un  corps  cristallisé  jaunâtre  qui,  la vé  à  l'alcool  absolu 
dans  lequel  il  est  insoluble,  et  recristallisé  par  l'eau,  lond 
à  275®  et  présente  tous  les  caractères  de  l'alanineanhydride. 

Pour  mieux  caractériser  l'amide  nous  en  avons  préparé 
les  combinaisons  suivantes. 

Le  chlorhydrate  qui  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu 
dans  l'alcool  absolu  et  qui  fond  à  170®.  Il  contient  une 
molécule  d'acide   chlorhydrique  et  n'est  pas  hygroscopique. 

Dosage  du  chlore.  0.3976  gr.  donnèrent  0.4586  gr.  d*AgCl. 

Donc  trouvé:  28.53%  de  Cl. 
Calculé  pour  CaUgClONa:  28.51  «/o. 
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Le  chloroplatinate  très  soluble  dans  Tean,  pea  dans 
l'alcool  absolu,  cristallise  en  grands  cristaux  rouges,  par 
l'évaporation  spontanée  d'une  solution  dans  Talcool  faible. 
Son   point  de  décomposition  fut  trouvé  entre  208°  et  209^ 

Dosage  du  platine.  0.3070  gr.  de  substance  donnèrent  0.1016  gr.  Pt. 

Donc  trouvé:  33.09%  Pt. 
Calculé  pour  C«H,8ClçOoN4  Pt:  38.25*'V 

Le  picrate  fut  obtenu  en  neutralisant  la  solution 
aqueuse  avec  de  Tacide  picrique,  ce  qui  fournit  un  précipité 
jaune,  qui  fut  recristallisé  par  l'alcool.  11  se  présente  alors 
sous  forme  de  grandes  aiguilles,  ou  de  prismes  jaunes  fondant 
il  199°.5.  Il  contient  une  molécule  d'acide  picrique. 

Voici  l'analyse.  0.1602  gr.  donnèrent  0.2009  gr.  CO^  et  0.0555  gr.  H^O. 

0.1512  gr.  ,  28.8  c.c.N  à  16°  et  769  m.m. 

Donc  trouvé:  C  34.20%,  H  3.84,  N  22.5. 
Calculé  pour  CjHnOgNs:  C  84.07.  H  3.47.  N  22.08. 

Pour  obtenir  la  p  aminopropionamide  nous  sommes  partis 
de  r acide  ^  aminopropionique,  préparé  par  la  méthode  de 
IlooGEWKRpp  et  VAN  DoRP  ^),  modifiée  par  Lkngpelu  et 
Stieglitz  ^).  La  succinimide  nécessaire  fut  préparée  en 
chaufifant  jusqu'à  200^  de  l'acide  succinique  dans  un  lent 
courant  d'ammoniaque  sèche,  aussi  longtemps  qu'il  en 
distilla  de  Teau').  On  peut  enfin  distiller  la  succinimide, 
qui  fond  déjà  à  125^5  et  est  presque  pure.  Le  rendement 
est  de  22  gr.  sur  30  gr.  d'acide  succinique. 

L'acide  j^aminopropionique  obtenu  selon  la  méthode  indiquée 
avait  son  point  de  fusion  à  206^  Il  fut  transformé  en  chlor- 
hydrate de  son  éther  méthylique,  fondant  à  95^  Ce  chlor- 
hydrate fut  traité  tant  avec  de  l'oxyde  d'argent  sous  Téther 
ordinaire  sec  qu'avec  une  lessive  de  soude  et  fournit  après 


•)  Ce  Rec.  T.  X,  p.  4. 

^)  Americ.  Chem.  Journal  T.  15,  p.  508. 

^)  De  cette  même  façon  j'ai  déjà  fait  préparer  plusieurs  amides, 
lorsque  celles-ci  et  les  acides  dont  elles  dérivent  peuvent  comporter 
des  température»  assez  hautes. 
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la  distillation  de  Téther  nn  liqnide  incolore,  distillant  sons 
18  m. m.  entre  57®  et  59®,  sous  15  m.m.  à  58®. 

Voici  ranalyse.  0.1574  gr.  donnèrent  0.2666  gr.  GOo  et  0.1268  gr.  U.a 

0.2036    ,  ,         23/2  ce.  d*azote  k  14*^.0  et  762  m.m. 

Donc  trouvé:  G  46.19.  H  8.94,  N.  18.41*/o- 
Galculé  pour  G4H9O.N:  G  46.60,  H  8.73.  N.  1359. 

C'est  donc  bien  le  jSaminopropionate  méthylique. 
Il  a  nne  odenr  d'aminé,  se  dissout  dans  Teau  et  se  décom- 
pose spontanément  après  quelque  temps  en  séparant  des 
cristaux. 

Son  poids  spéc.  à  16®  est  de  1.03464  envers  Teau  de  4®. 

Nous  l'avons  transformé  en  amide  de  la  même  manière 
que  nous  avons  déerite  pour  le  dérivé  a,  et  nous  avons 
obtenu  cette  amide  d'abord  sous  la  forme  d'une  huile 
incolore  qui,  refroidie  dans  l'air  liquide,  se  figea  et  resta 
solide  à  la  température  ordinaire.  En  ajoutant  alors  une 
trace  du  corps  solide  au  reste^  l'amide  cristallisa  en  rosettes 
de  belles  aiguilles  fondant  à  41®. 

Voici  l'analyse.  0.1874  gr.  donnèrent  0.2782  gr.  0  0.  et  0.1590  gr.  H,0. 

0.1918    ,  ,         52.6  ce.  d'Az.  à  17°  et  764  m.m. 

Donc  trouvé:  G.  40.48,  H  9.42,  N  32<^/o. 
Galculé  pour  G^HaON.:  G  40.92,  H  9.09,  N  81.8. 

La  /Saminopropionamide  est  très  déliquescente, 
très  solnble  dans  l'eau,  l'alcool  méthylique  et  éthyliqnc, 
peu  dans  l'éther.  Elle  n'a  pas  d'odeur  et  attire  Tacide 
carbonique  de  l'air.  Ghaufifée  à  100®  elle  dégage  lentement 
de  l'ammoniaque  et  après  quelque  temps  il  en  reste  nne 
maffse  visqueuse  à  peu  près  incolore,  qui  ne  se  dissont  pas 
dans  le  benzène.  C'est  probablement  un  polymère  de  l'amide 
acrylique. 

Pour  mieux  caractériser  aussi  la  fi  aminopropionamide  et 
faire  ressortir  les  dififérences  d'avec  son  isomère  or,  nous  en 
avons  préparé  les  trois  dérivés  suivants. 

Le  chlorhydrate  qui  est  très  soluble  dans  l'eân,  mais 
non  hygroscopique,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  et 
fond  à  149®. 


M 


iStmc  ti«aire:  28Ls** ,  Pt.: 

Le  picrate  ^e  sépara  d*alK>rd  i  loîat  huileux  d'vae 
«.:*li2:i«'*n  akof^îiqre.  Apre?  fti>lidiâejitk>n  il  «  di$sti>1rait  âici)e- 
ir:rDt  dans  lean.  très  diffinlemeci  dacs  Tale^»!  ah$i>]r«  n>èiifie 
il  cha::!.  Il  foi  reen>xa]li$ê  daii$  Talroi^]  iiihle  et  formait 
al'>r5  de  K^nçnes  et  âoes  aifoilks  jaisocs  très  Inisantes;^  aree 
le  fic»int  de  fusion  lôt»^. 

1]  contient  nne  molècole  d'acide  picriqne  selon  I^analv^^ 

0,16C«Ç  gr.  docBèreat  î*-^M2  gr.  CO.  et  àv-'W  |et.  HiO. 
0  155S  gr.  ,  e9.6  ce  dWi  à  îS-  et  T$T  ».«, 

D«ic  tro:aTè:  C  S4  1^,  U  40S,  X  >î-(» V 
Càlcalé  poar  C»ei;O^Xj:  C  S4.07.  U  3,47,  N  220SV 

Comme  on  Fa  rn,  les  points  de  fnsion  dn  dèiiTè  ^  et  de 
ses  combinaisons  sont  pins  lias  qne  ceax  dn  dt^rivè  «.  Il 
n'y  a  qne  la  température  de  décomposition  dn  chlon^plaii- 
nate,  qni  soit  pins  hante  p^^nr  le  dérivé  ^  qne  |H>nr  lo 
dérÎTé  o. 

Va  et  la  ^  aminopropionamide  étant  connnes  mainte- 
nant, on  voit,  comme  c'était  à  prévoir,  qu'elles  ne  ressem- 
blent en  ancnne  façon  an  cor(^  retiré  des  urines  |^r 
M.   Baumstark,   si   ce   n*est  par  la  com|Kisitîon  centésimale, 

Levde. 

m 

Labor.  (if  chimie  org,  de  F  Cnirer$itê, 


Rec,  â.  trar.  chim,  d,  Paifs-Das  et  de  ïa  Btlçique*  6 
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Sur  U  eolorimétrie  et  sur  une  méthode  pour  déterminer 
la  constante  de  dissociation  des  acides, 

PAB  3f.  F.  H.  ËIJDMAN  Fils. 


Sur  la  colorimétrie. 

Dans  les  dernières  années  j'ai  été  obligé  de  faire  un 
grand  nombre  de  déterminations  colorimétriqnes. 

L'impossibilité  d'exécuter  des  analyses  colorimétriqaes 
parfaitement  exactes  sans  prendre  des  précautions  spéciales, 
conduisit  Enbcht  ^)  à  rejeter  entièrement  cette  méthode.  La 
sienne  —  titrage  des  dissolutions  des  matières  colorantes 
an  moyen  du  chlorure  de  titane  —  ne  pouvant  servir  dans 
tous  les  cas,  j'ai  tâché  d'améliorer  la  méthode  colorimétrique. 

Principe  de  la  méthode  colorimétrique. 

En  partant  de  la  supposition:  „que  la  dilution  d'une 
solution  de  matière  colorante  ne  change  ni  la  quantité,  ni 
la  nature  de  cette  matière  dissoute",  le  principe  de  la 
méthode  colorimétrique  est  ordinairement  indiqué  par  la 
thèse  suivante: 

„Quand  on  a  deux  dissolutions  de  la  même 
matière  colorante  et  qu'on  les  observe  dans  la 


^)  Journal  of  the  Society  of  Dyers  and  Colorists,  1904,  p.  242. 
Ree,  d.  trav,  ehim,  d,  Pays-Baê  et  de  la  Belgique,  6* 
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lamiëre  transmise,  leurs  concentrations  seront 
inversement  proportionelles  anx  hanteurs  des 
couches  également  colorées. 

Cette  formule  se  trouve  entre  autres  chez  Ostwald  ^)  et 
chez  Hbermann  ^). 

Or,  la  première  supposition  ne  peut  être  acceptée  en 
général  comme  exacte;  au  contraire,  les  circonstances,  dans 
lesquelles  elle  serait  exacte,  ne  se  présentent  que  rarement 
dans  la  pratique  de  la  colorimétrie. 

Je  nommerai  dans  ce  mémoire  solutions  de  matières  colo- 
rantes directement  mesurables  celles,  pour  lesquelles  cette 
supposition  peut  être  faite,  et  qui,  par  conséquent,  peuvent 
être  dosées  sans  précautions  par  voie  colorimétrique.  Quand 
les  solutions  qu'on  tâche  de  doser  sont  des  non-électro- 
lytes,  la  nature  ni  la  quantité  de  la  matière  dissoute  ne 
changeront  par  la  dilution.  De  telles  matières  colorantes 
sont  donc  directement  mesurables. 

Avec  les  matières  colorantes  acides,  basiques  et  sous 
forme  de  sels  c'est  tout  différent.  Celles-ci  ne  peuvent  être 
dosées  que  par  exception  directement  par  voie  colorimétrique. 
Parfois  la  dissociation  électroly tique,  en  d'autres  cas 
l'hydrolyse,  en  est  la  cause. 

Quand  pour  une  solution  d'un  acide  colorant,  les  anions 
et  l'acide  non-dissocié  sont  différemment  coloriés,  le  liquide 
acquerra  une  nuance  mixte,  composée  de  la  couleur  des 
anions  et  de  celle  de  l'acide  non-dissocié.  A  mesure  que  la 
solution  sera  plus  diluée,  sa  couleur  se  rapprochera  de  celle 
des  anions.  Ce  phénomène  se  produit  par  exemple  très 
nettement  ches  les  acides  des  matières  colorantes  suivantes, 
qui  se  prêtent  assez  bien  à  la  démonstration:  le  Méthylorangé, 
le  Jaune  de  métanile  et  la  Benzopurpurine  4B. 

On  démontrera  dans  la  seconde  partie  de  cette  étude 
qu'en    effet    le    changement   de   couleur   que   montrent  les 


^)  HftDdbuch  fuer  Physik-Chemische  Messungen,  p.  179. 

-)  Goloristische  and  Textilohemisobe  UntersnchuDgeo ,  p.  6B. 


dissolutions  de  ces  acides  en  les  dilnant,  doit  être  attribué 
à  la  caase  Dommée;  pour  cette  démoaetratioD  on  fera  osago  da 
fait,  qne  de  telles  sointions  dilnées  d'acides  colorants  sont  rame- 
nées à  leur  nnauce  primitire  par  l'addition  d'acides  dilnés'). 

Cette  explication  élimine  la  théorie  de  EUbtbr  *},  et  de 
même  celle  de  Glasbr  *)  snr  le  méthylorangé  comme  indi- 
cateur, et  prouve  en  effet  que  l'acid*  du  mi^thj- 
comme  indicateur  un  acide  nhév-i  Ijii. 

Ce  phénomène  se  présenti.'  .    «ïtt    'a/.  \>  «élu 
des  matières  colorantes,  par  i-'p;^,>^j(>m)(,  rikim  )« 
de    ces    matières   et   des   matières  colorantes   enbstàî 
qu'on  emploie  dans  la  tcintare  du  coton. 

Un  tel  cas  est  rapporté  par  C.  H.  Sluitbr  *),  qui  le  ren- 
contra en  dosant  colorimétriquement  des  dissolutions  de 
risu-nitrosoacëtophénonc-sodium.  Il  trouva  qne  les  solutions 
devenaient  plue  jaunes,  plus  il  les  diluait,  ce  qu'il  attribue 
avec  raison  &  la  dissociation  derenne  plus  forte  dans  la 
plus   grande   dilution.    Dans  son  cas  l'ionisation  dans  les 


ultérieure  ne  causait  plus  de  changement  visible  dans  la 
couleur.  Mais  vent-on  doser  colorimétriquement  des  solutions 
de  bleu  diamine  pur,  de  benzo-az urine  on  de  couleurs  ana- 
logues, le  phénomène,  dans  des  dissvlutinns  de  0.1  et  0.05 

grammes  par  litre  (±ôqôo®'  ^fiÔÔô)'  «^*  «°*'o''*' *«1'«™«°' 
gênant,  que  le  mesurage  direct  est  impossible. 

En  principe  des  phénomènes  analogues  sont  possibles 
avec  les  matières  colorantes  basiques  et  leurs  sels.  Je  ne 
les  ai  pas  encore  rencontrés  et  ne  les  ai  pas  cherchés. 

')  Voir  anHÎ  NoTsa  et  BLAncsARD.  Joam.  Am.  Cham.  Soc.  28, 
p.  726  et  Centr  BUtt  1901  1.  p.  11,  n<>-  15. 

=)  EflBTiH.  ZeitHhT.  Anorg.  Chem.  8,  p.  127. 

')  Glaheb.  Die  Indicatoren. 

')  Slditbb.  Hat  maobuiame  'an  eaniga  org.  reaotiu.  Aaad.  proaf- 
■ebrift,  190n. 


86 

DaDS  la  colorioiétrie  des  sels  de  matières  coloraDtes  acides 
très  faibles,  c'est  Thydrolyse  qui  se  maDifeste  d'une  manière 
fâcheuse,  si  la  nuance  des  anions  et  celle  des  acides  des 
matières  colorantes  sont  différentes.  A  mesure  que  leurs 
solutions  sont  plus  diluées,  elles  montrent  des  colorations 
qui  se  rapprochent  de  celle  de  Tacide  de  la  matière  colo- 
rante. Un  exemple  des  plus  frappants,  qui  se  prête  très 
bien  à  la  démonstration,  <ï'est  le  carminate  de  sodium. 
L'alizarate  de  sodium  s'y  prête  aussi,  seulement  ses  disso- 
lutions  se  troublent  assez  vite  en  les  diluant,  à  cause  de 
rinsolubilité  de  Talizarine. 

Il  suit  de  ces  exemples  que  le  théorème,  sur  lequel  se 
base  la  colorimétrie,  doit  être  formulé  ainsi: 

Les  dissolutions  d'une  même  matière  colorante 
montrent  à  l'examen  colorimétrique,  dans  des 
couches  de  la  même  épaisseur,  la  même  inten- 
sité de  couleur,  quand  elles  possèdent  des  con- 
centrations égales. 

0.  et  H.  RrUss  ont  déjà  recommandé  de  comparer  des 
couches  de  la  même  épaisseur;  cependant  ils  avaient  pour 
cela  des  raisons  principalement  physiques  ^). 

Le  colorimètre. 

Cet  appareil  doit  être  construit  de  manière  qu'on  puisse 
y  donner  aux  solutions,  dont  on  veut  connaître  la  richesse 
en  matière  colorante,  environ  la  même  concentration  que 
possède  le  liquide-étalon. 

Cette  condition  est  le  mieux  réalisée  dans  l'appareil 
Sallbhon  ^),  modifié  par  Eoppbschaar  ').  On  y  dilue  d'eau 
la  plus  concentrée  des  deux  dissolutions  jusqu'à  ce  qu'elle 
possède  une  intensité  égale  à  celle  de  la  plus  diluée.  La 
concentration  qu'on  veut  connaître  correspond  à  la  quantité 


^)  G.  et  H.  KbUss.  Kolorimetrie  und  Quantitative  Speotralanalyse» 
1891 ,  p.  4  et  U. 
*)  Zeitschr.  Anal.  Chem.  11,  p.  802. 
*)  Zeitsohr.  Anal.  Chem.  38,  p.  8. 
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d'eau  ajoutée.  On  peut  employer  comme  liquide- étalon  la 
solution  la  plus  concentrée  aussi   bien  que  la  plus  diluée. 

Le  colorimètre  Sallbron-Eoppeschaar  ne  se  prêtant  point 
à  un  travail  rapide,  le  colorimètre,  dont  je  me  sers  actuelle- 
ment, et  qui  est  représenté  sur  la  planche  ci-jointe,  est 
peut-être  préférable.  Il  est  une  modification  du  colorimètre 
de  C.  H-   '     Lt^  A) 

Le  tu'i.î  ■  r,i  ioaiiiiut  le  l^nidii^tamu,  te  tube-ôtu!  on 
5,  commirir.  e  par  au  p34îl  tuvitu  horiioitaj  S  jav-^c  k 
cylindre  en  verre  Â^  dans  lequel  est  placé  le  plongeur  C. 
Ce  plongeur  se  meut  verticalement  le  long  du  support  B, 
au  moyen  d'un  bouton  dentelé  et  d'une  crémaillère.  De 
cette  façon  on  peut  faire  descendre  ou  monter 
le  niveau  du  liquide-étalon.  Une  division  sur  la  barre 
B  permet  de  constater  le  niveau  dans  le  tube-étalon. 

Le  colorimètre  proprement  dit  est  placé  dans  la  chambre 
semi-obscure  D.  Il  se  compose  du  tube-étalon  S  et  du  tube 
contenant  le  liquide  à  observer,  appelé  le  tube-jaugeur. 

L'éclairage  d'un  tel  colorimètre  se  fait  ordinairement  par 
nn  miroir,  placé  au-dessous  des  tubes,  qui  reflète  la  lumière 
du  jour.  Or  cette  lumière  étant  parfois  inégale  pour  les 
deux  tubes  à  cause  des  nuages,  la  lumière  artificielle  lui 
est  préférable. 

Le  bec  Auer  se  prête  assez  bien  à  ce  but.  Seulement  on 
ne  saurait  l'employer  avec  un  miroir  poli,  de  petits  dépla- 
cements de  la  source  lumineuse  influençant  alors  fortement 
l'égalité  d'éclairage  des  deux  tubes  du  colorimètre.  Une 
plaque  de  verre  laiteux  mat  vaut  mieux. 

Au-dessus  des  tubes  se  trouve  l'appareil  optique,  à 
l'aide  duquel  se  forme  un  champ  de  vision  divisé  en 
deux,  dont  une  moitié  est  éclairée  par  les  rayons  traver- 
sant le  tube-étalon,  l'autre  par  ceux  qui  passent  par  le 
tube-jaugeur. 

En    général  il   est  préférable   de   diviser   le   champ   de 


')  DiNGLBB,  236,  71. 
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vision  en  denx  moitiés  de  forme  absolument  égale,  parce 
qu'alors  on  observe  ces  deux  moitiés  dans  des  conditions 
rigoureusement  semblables.  Cette  condition  n'est  point 
accomplie  par  le  système  prismatique  de  Lummbr  et  BBODHUfr, 
appliqué  au  colorimètre  Wolpf  par  H.  ErUss  ^). 

Dans  celui-ci  le  champ  de  vision  est  un  cercle  entouré 
d'anneau.  C'est  peut-être  à  cette  disposition  qu'il  faut 
attribuer  les  résultats  moins  favorables  de  la  Commission 
Photométrique  de  l'Association  Néerlandaise  de  Fabricants 
de  Oaz  >). 

Au  système  de  prismes  FrbsnbL;  qu'on  rencontre  géné- 
ralement dans  les  colorimètres,  adhère  la  difficulté;  qu'il  se 
sépare  aisément  en  deux  pendant  le  nettoyage  et  qu'il  ne 
peut  être  que  difficilement  réajusté.  Alors  on  aperçoit  dans 
le  champ  de  vision  une  ligne  de  démarcation  très  forte, 
qui  rend  l'observation  exacte  assez  difficile.  Un  prisme  en 
verre  laiteux  ')  n'est  point  recommandable  à  cause  de  sa 
diaphanéité,  par  suite  de  laquelle  dans  le  voisinage  de  la 
ligne  de  démarcation  les  deux  moitiés  s'éclairent  mutuelle- 
ment, de  sorte  qu'on  croit  avoir  atteint  l'égalité  de  colora- 
tion avant  que  ce  soit  le  cas. 

J'emploie  un  prisme  en  métal  de  télescope  poli,  à  angles 
de  45^,  qui  est  éclairé  par  deux  petits  miroirs,  placés 
également  sous  des  angles  de  45^  au-dessus  des  tubes. 
Par  cet  arrangement  la  ligne  de  démarcation  n'est  pas 
trop  visible;  le  prisme  résiste  assez  bien  à  l'atmosphère  du 
laboratoire. 

On  se  sert  de  l'appareil  de  la  manière  suivante. 

Le  tube-étalon  et  le  cylindre  A  sont  remplis  du  liquide- 
étalon,  et  arrangés  de  manière  que  les  hauteurs  indiquées 
sur  le  support  B  correspondent  rigoureusement  avec  le 
niveau  du  liquide  en   8,   Le  liquide- étalon  doit  être  plus 


^)  Zeitsohrift  fUr  Anorg  Chemie  5,  p.  325. 
*)  Rapport  de  la  dite  commiasion,  1893. 
')  Obtwald,  p.  180. 
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(lilaé  qae  le  liquide  dont  on  cherche  à  connaître  la  con- 
centration. On  verse  ensaite  une  qnantité  connue  de  ce 
dernier  liquide  dans  le  tube-jaugeur  M  et  l'on  note  la 
hauteur,  s'il  y  a  égalité  de  coloration.  Dans  bien  des  cas 
ce  sera  impossible  à  cause  de  la  différence  en  teinte, 
néanmoins  on  peut  très  bien  constater  à  quelles  hauteurs 
du  niveau  du  liquide-étalon  celui-ci  est  décidcmment  plus 
foncé  ou  plus  clair  que  l'autre.  Puis  on  emplit  d'eau  le  tube- 
jaugeur  jusqu'à  la  moyenne  de  ces  hauteurs  et  ensuite  on 
prend  les  mesures  définitives.  Alors  la  différence  en  concen- 
tration entre  les  deux  liquides  est  tellement  insignifiante, 
qu'une  différence  en  teinte  n'est  plus  observable. 

En  tout  cas  il  est  recommandable  de  remplir  d'eau  le 
tube-jaugeur  jusqu'à  la  hauteur  trouvée,  et  de  refaire 
l'observation,  même  quand  on  a  pu  observer  sans  qu'il  fût 
nécessaire  de  diluer. 

On  ne  saurait  appliquer  cette  méthode  dans  la  colon- 
métrie  des  acides  colorants,  cas  qui  se  présente  d'ailleurs 
rarement;  on  doit  alors  avoir  recours  à  la  dilution  graduelle  du 
liquide  à  examiner,  jusqu'à  ce  que,  l'égalité  de  coloration 
étant  atteinte,  les  hauteurs  des  colonnes  des  deux  liquides 
soient  environ  égales. 

Pour  de  petites  différences  de  concentration  on  pourra 
bien  admettre  alors,  que  les  concentrations  seront  inverse- 
ment proportionelles  aux  hauteurs  des  couches  colorées 
également. 

Le  grand  avantage  de  cette  méthode  consiste  en  ce  que, 
pour  la  mesure  définitive,  l'on  peut  faire  une  série  d'obser- 
vations, en  faisant  varier  la  coloration  du  liquide-étalon 
jusqu'à  ce  que  l'égalité  avec  celle  de  l'autre  tube  soit 
atteinte.  On  part  tour  à  tour  d'une  coloration  plus  foncée 
et  plus  claire.  La  même  méthode  est  employée  dans  la 
polarimétrie. 

Les  mesures  deviennent  beaucoup  plus  exactes,  quand 
on  place  sur  l'oculaire  un  disque  en  verre  coloré,  choisi  tel, 
que   les   rayons  transmis  par  les  liquides,  sont  transmis  de 
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même  par  le  disqae.  Une  observation  par  an  spectroscope 
de  poche,  ou  bien  nne  consultation  da  livre  de  Formanbk: 
,,Der  spectralanalytische  Nachweis  ktinstlicher 
organischer  Farbstoffe''  facilite  assez  le  choix. 

On  prépare  ces  disques  assez  simplement  en  teignant  à 
froid  avec  des  couleurs  basiques  de  vieilles  plaques  photo- 
graphiques,  débarrassées  d'argent  et  de  bromure  d'argent. 


Sur  une  méthode  colorimétrique  pour  déterminer 
la  constante  de  dissociation  des  acides. 

Les  acides  colorants,  dont  les  anions  ont  nne  autre  couleur 
que  Tacide-même,  et  qui  dorénavant  seront  appelés  acides- 
indicateurs,  peuvent  servir  à  déterminer  les  constantes 
de  dissociation,  en  premier  lieu  les  leurs,  et  puis  celles  de 
tous  les  autres  acides  incolores,  si  Ton  a  à  sa  disposition  un 
acide  incolore,  dont  la  constante  est  connue  avec  certitude. 

Principe  de  la  méthode. 

Quand  on  dilue  d'eau  la  dissolution  aqueuse  d'un  acide- 
indicateur,  sa  coloration  virera  vers  celle  des  anions. 
Emploie-t-on  pour  la  dilution  une  solution  isohydrique  d*un 
acide  incolore,  le  degré  de  dissociation  n'en  changera  point 
et  la  couleur  de  la  solution  restera  la  même. 

Après  avoir  dilué  d'eau  la  solution  d'un  acide  indicateur,  Ton 
peut  retitrer  jusqu'à  la  couleur  primitive  par  un  acide  dont  la 
concentration  des  ions  d'hydrogène  est  plus  grande  que 
celle  de  la  solution  de  l'acide-indicateur.  Alors  on  aura 
préparé  de  l'eau  et  de  l'acide  un  mélange,  qui  est  iso- 
hydrique avec  la  solution  de  Tacide-indicateur. 

On   peut  calculer  ensuite  la  constante  de  dissociation  de 
l'acide  indicateur,  quand  on  connaîtra: 
la  constante  de  l'acide  incolore, 
la  concentration  da  sa  dissolution,   avec   laquelle  on 
titre  la  quantité  d'eau. 
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la  quantité  de  l'acide  incolore  qu'on  a  employée,  et 
la  concentration  de  Tacide-indicateur. 

De  la  même  manière  on  peut  déterminer  la  constante  de 
dissociation  d'un  second  acide  incolore,  en  partant  d'un 
acide  d'une  constante  connue,  d'un  acide-étalon.  Pour 
atteindre  ce  but  on  suit  le  chemin  déjà  tracé,  et  on  prépare 
des  dissolutions,  tant  de  l'acide-étalon,  que  de  l'acide 
inconnu,  qui  sont  isohydriques  avec  la  même  solution  de 
l'acide-indicateur.  Les  solutions  des  acides,  sont  alors  iso- 
bydriques  entre  elles,  et  le  calcul  de  la  constante  de  dis- 
sociation suit  des  données  susdites. 

Exécution. 

En  suivant  la  méthode  indiquée  on  fait  bien  de  se  servir 
du  colorimètre  décrit  ci-dessus.  On  introduit  la  solution  de 
l'acide-indicateur  dans  le  tube  étalon  aussi  bien  que  dans 
le  tube  jangeur,  la  quantité  de  l'acide  étant  indifférente. 
Après  avoir  obtenu  l'égalité  de  coloration,  opération 
qui  doit  être  faite  avec  la  plus  grande  exacti- 
tude, on  dilue  le  contenu  du  tube-jaugeur  d'une  quantité 
d'eau  exactement  connue,  p.  e.  a  ce.  Soit  K^  la  constante 
de  dissociation  d'un  acide-étalon,  dont  on  a  préparé  une 
dissolution  d'une  dilution  v  ]  on  Tajoute  au  contenu  du 
tube  jaugeur,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  l'égalité  de  colo- 
ration. En  supposant  qu'on  ait  employé  b  ce,  la  dilution 
pour  laquelle  la  solution  de  Tacide-étalon  est  isohydrique 
avec  la  solution  donnée  de  Tacide-indicateur  sera: 

a  -i-  b 

b         ^   ^A—       A' 

Si  l'on  connaît  la  dilution  de  l'acide-indicateur,  ou  bien, 
a-t-on  trouvé,  par  le  même  chemin,  la  dilution  pour  laquelle 
un  acide  d'une  constante  inconnue  donne  une  solution  iso- 
hydrique, l'on  trouve,  en  appelant  les  deux  dilutions  F^,  la 
constante  de  dissociation  inconnue  K  au  moyen  du  calcul 
suivant. 
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En    appelant   dans   la    dissolution    de    racide-étalon    la 
partie  dissociée  a,  on  a  pour  la  concentration  des  ions  H: 


a. 


=  c 


fl' 


donc: 


K 


-i-h\/(^ 


4 


^^ 


1) 


Pour  l'acide  à  constante  de  dissociation  K^^  l'on  peut 
calculer  celle-ci  de  Téquation  suivante: 


^.  =  T 


-i+v/( 


B       B 


+  1) 


C    et  V    étant  connus.  Le  calcul  suivant  est  plus  simple. 


H 

De 


on  trouve 


1  —  a  V 


C^  =  y-CK. 


Puisque  les  deux  acides,  dans  leurs  dilutions  V^  et  V  , 
sont  isohydriques,  les  C^  de  l'un  et  de  l'autre  sont  égaux,  donc: 


V         ^H^A  —  y 

A  B 


^n^B> 


d'oA 


^A  —  '^B'T'ï  —  C      V      ' 

B  HA 

Exemples. 

Pour  contrôler  Texactitude  de  la  méthode,  j'ai  fait  trois 
dosages.  Dans  le  premier,  j'ai  déterminé  la  constante  de 
dissociation  de  Tacide  benzoïque,  en  supposant  connue  celle 
de  l'acide  salicylique.  Dans  le  second,  j'ai  déterminé  la 
constante  de  l'acide  anthranilique  à  l'aide  de  celle  de  l'acide 
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benzoïque,  et  dans  le  troisième  celle  de  Tacide  propioniqae, 
en  me  servant  aussi  de  Tacide  benzoYqae  comme  acide- étalon. 
Détermination   de   la   constante   de   dissocia- 
tion de  l'acide  benzoYqne. 

Données:  K  =0.00102  t>  =  150 

8  8 

o 

Indicateur:  L'acide  du  jaune  de  métanile.  La  colora- 
tion de  la  solution  de  Tacide  indicateur  ne  variant  pas 
assez  en  diluant,  j'ai  ajouté  au  liquide  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydriquC;.  ce  qui  rendit  plus  distincte  la  diffé- 
rence en  nuance  et  ce  qui  favorisa  l'observal^ion.  Cette  addition 
peut  être  faite  sans  crainte,  car  on  emploie  la  coloration 
comme  indicateur  des  ions-H,  et  une  même  concentration 
de  ceux-ci  donne  toujours  la  même  coloration.  Seulement  il 
faut  avoir  soin  d'employer^pour  toute  la  série  de  détermi- 
nations la  même  solution  indicatnce. 

Trouvé:  15  ce.  de  Tindicateur  avec  60  ce.  d'eau 
donnaient;  avec  9  ce  de  la  solution  de  l'acide  salicylique, 
égalité  de  nuance,  par  conséquent 

^^^^  X  150  =  983.5=  F,; 

15  ce  de  l'indicateur  avec  10  ce.  d'eau  donnaient  de 
nouveau  égalité  de  nuance  avec  22.5  ce  d'acide  benzoYque 
en  moyenne,  donc: 

donc 


0.00102  r  X  /  /  4  \n 

=  -T-[-'^V    (o.00102x  983.5  + 0]=Q-Q<^^»^ 
et 

v        Ann.no     144     1—0.0006294x983.5      «««„«^„ 
^»  =^-QQ^Q^-983:5-  1-0.0006294  x  144    =0000068 

Trouvé  par  voie  électroly tique  X^  =0.00006  *). 


^)  OsTWALD.  Zeitschr.  far  physik.  Choin.  1889. 
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Détermination  de  la  constante  de  dissocia- 
tion de  l'acide  anthraniliqae. 

Données:  K=  0.00006  «  =200 

o  o 

p  =  100 

a 

Indicateur:  l'acide  du  métbylorangé. 

Trouvé:  15  ce.  de  l'indicateur,  dilués  dans  les  deux 
cas  arec  50  ce.  d'eau,  avaient  repris  leur  nuance  primi- 
tive en  ajoutant 

de  l'acide  benzoïque        0.87  ce. 
„       „      anthraniliqne  1.56     „ 
D'où 

F^  =  5«^^X  200=11690 

^.=  '^^-'^  =  '^ 

C.='-^[-  I  ^  V/  (o.00006'x  1 1690^  ^)]=0.0œO4m 
et 

ET       «/w^Anc    3306     1  —  11690x0.00004749     «  ^„««^„« 
K^  =  0.00006 .  3^^ .  ,  _    3306  X  0.00004749  =  «-«««OOS»' 

Trouvé  par  voie  électrolytique  Z^=  0.0000096  *). 

Détermination  de  la  constante  de  dissocia- 
tion de  l'acide  propionique. 

Données:  K^=0.00(m  v^=   442.5 

V  =1020. 
p 

Indicatear:  Tacide  du  métbylorangé. 

Trouvé:  15  ce.  de  Tindicaleur,  dilués  avec  25  ce. 
d*eaUy  reprenaient  leur  nuance  primitive  en  ajoutant  1.5  ce 
d'acide  benzoïque: 

F  =^^X^'^X  442  5  =  7816; 
*  1.5 

15  ce.   de  l'indicateur,   dilués  avec  10  ce.  d'eau,  avaient 


^)  OsTWALD,  Zeitsohr.  ftlr  phytik  Chem.  1889. 
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repris  lear  couleur  après  l'addition  de  6  ce.  d'acide  pro 
piouique  : 

V  z=:      T      X  1020  =  2720 

p  6 


^   _0.00006 
et 


["  ^  -^ \/  (o.00006'x  7816  -^  '  )]  =000006261 


/T  -  0  OOoOfi    2720    1-0.00006261  X  7816  _ 

K^  -  0.00006  .  ,j^  .  1-0.00006261x2720  "  »O»00128. 

Trouvé  par  voie  électrolytique  0.0000134  ^). 

Cette  méthode  pourra  paraître  utile  daus  les  cas  où  la 
méthode  électrolytique  présenterait  des  difficultés^  quand  il 
s'agit  par  exemple  de  la  détermination  de  concentrations 
très  petites  d'ions  H,  ou  bien  de  la  concentration  des  dits 
ions  en  présence  d'autres  ions.  J'ai  l'intention  de  faire  des 
expériences  dans  cette  direction. 

Enschedé,  le  15  Mai  1905. 

Laboratoire  de  V  école  textile. 


^)  OsTWALD,  Zeitschr.  fQr  physik  Chem.  1889. 


Sur  le»  chlorures  des  acides  fumarique  et  maléique  et 
sur  quelques-uns  de  leurs  dérivés, 

PAR  M.M.  W.  A.  VAN  DORP  bt  G.  C.  A.  VAN  DORP. 


I.  Chlorure  de  fumaryle. 

1.  PréparatioD.  A  roccasion  de  qaelqaes  expériences 
avec  le  chlorure  de  phtalyle  nous  trouvâmes;  que  celui-ci 
agit  sur  nombre  d'acides  organiques  avec  formation  des 
chlorures  de  ces  acides  et  d'anhydride  phtalique. 

Ce  mode  de  préparation  de  chlorures  d'acides  peut  rendre 
de  bons  services  dans  quelques  cas.  Le  chlorure  de  fumaryle, 
dont  nous  avions  besoin  pour  nos  expériences^  a  été  obtenu 
suivant  cette  méthode^  qui  donne  dans  ce  cas  de  très  bons 
résultats  ^). 

En  faisant  agir  deux  molécules  de  chlorure  de  phta- 
lyle sur  une  molécule  d'acide  fumarique,  la  réaction  sui- 
vante *)  a  lieu  : 


V)  M.  H.  Mbtbb  [Monatshefte  fuer  Chemie  XXII  p.  415  (1901)]  con- 
seille pour  la  préparation  de  chlorures  d'acides  Templpi  du  chlomre 
de  thionyle.  Suivant  ses  expériences  cette  méthode  donne  cependant 
de  mauvais  résultats  dans  le  cas  de  Tacide  fumarique. 

*)  Dans  Téquation  donnée  dans  le  texte  nous  avons  employé  pour  le 
chlorure  de  phtalyle  la  formule  dissymétrique,  qui  est  en  accord  avec 
la  transformation  du  chlorure  en  acide  o.  cyanobenzoïque  par  l'action 
de  l'ammoniaque  [Hoogbwebff  et  Van  Dobp,  Ce  Recueil  XI  p.  S4  (1892)]. 
Il  n'est  pas  impossible,  que  Je  chloiure  soit  en  partie  symétrique,  et 
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CH~COOH  ^CCl,.  .CO. 

Il  +2  Ce  H,/         >0  =  2CeH,/      >0 

CH— OOOH  X30  /  ^CQ/ 


CH— COCl 
COCl 


+  11  -h  2  HCl. 

CH— < 


Nous  avons  obtenu  les  meilleurs  résultats  en  opérant  de 
la  manière  suivante.  Un  mélange  de  48  gr.  d'acide  fumari- 
que  finement  pulvérisé  et  de  184  gr.  de  chlorure  de  pbta- 
lyle  fut  chauffé  avec  précaution  ;  la  réaction  commença,  lors- 
qu'un thermomètre,  plongé  dans  le  liquide,  indiqua  120^; 
r acide  organique  fut  dissout  avec  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique.  Nous  fîmes  monter  lentement  la  température; 
à  160^  environ  le  dégagement  de  gaz  diminua  considéra- 
blement; le  liquide  fut  alors  distillé  à  pression  réduite  jusqu'à 
ce  que  l'anhydride  phtalique  se  montrât  dans  le  récipient. 
Le  distillatum  fut  fractionné  ensuite  sous  pression  ordinaire. 
La  quantité  de  chlorure  de  fumaryle  obtenue  était  environ 
égale  à  celle  de  Tacide  fumarique  employé. 

Dans  cette  réaction  il  se  forme  aussi  une  petite  quantité 
d'anhydride  maléique. 

2.  Action  du  chlorure  de  fumaryle  sur  l'acide 
fumarique.  Un  mélange  d'acide  fumarique  finement  pul- 
vérisé et  de  chlorure  de  fumaryle,  dans  la  proportion  de 
leurs  poids  moléculaires,  fut  chauffé  dans  un  petit  matras 
dans  un  bain  d'huile,  dont  la  température  fut  portée  peu  à 
peu  à  190^ — 200^  L'acide  fumarique  entra  en  dissolution 
avec  dégagement  d'acide  chlorhydiique,  qui  fut  recueilli 
dans  de  l'eau.  Le  matras  fut  retiré  du  bain,  lorsque  l'acide 
fumarique  s'était  dissout  entièrement  on  presque  entièrement. 


COCl  CCI 

que  les  formales  C«H4"<qqqi  et  C^H^^nQ  '^O  soient  tautomériques.  — 

Le  chlorure  de  fumaryle  au  contraire  est  symétrique.  L'ammoniaque 
aqueuse  le  transforme  en  un  corps  dont  le  point  de  fusion  se  trouve 

CH— CO.AiH, 

00 .  AiHs 
déjà  obtenue  suivant  d'autres  méthodes. 


à  environ  2'>QP,  et  qui  est  évidemment  la  fnmardiamide  J| 

CH— 
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Un  thermomètre,  plongé  dans  le  mélange  d'acide  et  de 
chlorare,  indiquait  alors  170^— 175^  La  quantité  de  l'acide 
chlorhydrique  dégagé  s'éleva  à  environ  70%  de  celle  qui 
aurait  pu  se  former  suivant  Téquation 

CjHj<jjQQjj  -h  C^Hj^gQgi  =  2  HCl  -h  2  C2H2<Cqq>0. 

On  versa  le  liquide  qui  se  trouvait  dans  le  matras  dans 
une  capsule,  où  il  se  figea  bientôt,  après  avoir  été  placé 
dans  un  exsiccateur.  En  traitant  ce  résidu  avec  une  solution 
d'aniline  dans  du  benzène,  il  se  transforme  en  partie  en 
acide  fumaranilique  ;  avec  de  la  benzylamine  il  donne  de 
l'acide  fnmarbenzylamique. 

Notre  espoir  d'isoler  de  ce  résidu  (outre  de  l'anhydride 
maléique)  le  dérivé  de  l'acide  fumarique  formé,  ne  s'est 
pas  réalisé.  Nous  n'avons  pu  trouver  de  dissolvant  qui  le 
dépose  inaltéré;  en  le  traitant  à  chaud  avec  du  benzène, 
qui  le  dissout  peu,  nous  n'avons  non  plus  atteint  notre  but. 
Il  contient  toujours  du  chlore  (3 — 4  %).  Nous  ne  pouvons 
donc  pas  nous  prononcer  sMl  se  forme  —  comme  la  formation 
de  Tacide  fumarphénylamique  et  de  Tacide  fumarbenzyla- 
mique  le  feraient  supposer  —  par  l'action  de  l'acide  fumari- 
que sur  le  chlorure  de  cet  acide,  ou  un  anhydride  fumarique 

CH— CO. 

Il  ^0,  ou  un  polymère  de  celui-ci,  p.  e. 

CH— CO^ 

CH— CO-0— CO— CH 

«Il    ,  ou  un  dérivé  contenant  du  chlore. 
H-CO-0-CO-CH 

Pour  la  préparation  de  l'acide  fumaranilique  nous  avons 
ajouté  à  1  p.  du  résidu  d*abord  un  peu  de  benzène,  et 
puis  un  mélange  de  2  p.  d'aniline  avec  du  benzène.  Nous 
avons  chauffé  de  temps  en  temps  le  mélange,  en  prenant 
soin  de  pulvériser  avec  une  baguette  de  verre  le  corps 
solide.  Nous  filtrâmes  quand  celui-ci  était  devenu  flocon- 
neux. Nous  avons  ensuite  séché  la  partie  non  dissoute  et 
nous  l'avons  traitée  avec  de  l'ammoniaque  caustique  diluée 
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poar  disfloadre  Tacide  famaraoiliqae  formé.  Nous  avons 
précipité  celui-ci  avec  de  T  acide  chlorhydrique  et  nous 
l'avons  cristallisé  dans  de  Teaa. 

0,1541  gr.,  séchés  à  110^,  ont  donné  0,0695  gr.  HsO  et  0,8554  gr.  COs. 

Trouvé:  C 62.9;  H 5.—. 

CH  .  CO .  AzH  .  C«Hj 
Calculé  pour   ||  :  ,  62.8;  ,  4.7. 

CH . COOH 

De  sa  solution  dans  Teau  bouillante  Tacide  se  dépose 
par  le  refroidissement  à  Tétat  cristallin;  il  fond  à  233^ — 
234^.5  en  se  décomposant.  Nous  trouvâmes  un  point  de 
fusion  accompagné  de  décomposition  de  231^ — 232^  pour 
un  acide  fumaranilique  préparé  du  chlorure  de  fumaryle 
suivant  Anschubtz  ^).  Un  mélange  des  deux  acides  fondit 
à  232^5  en  se  décomposant.  Les  deux  acides  fumarphé- 
nylamiques  sont  donc  identiques. 

En  traitant  le  résidu  dont  nous  parlions  tout  à  T  heure 
avec  de  la  benzylamine  au  lieu  d'aniline,  et  en  cristallisant 
à  plusieurs  reprises  dans  de  Talcool  l'acide  fumarbenzyla- 
mique  formé,  celui-ci  se  dépose  en  tablettes  incolores,  qui 
se  fondent  à  230° — 233°  en  se  décomposant,  donc  environ 
à  la  même  température  que  l'acide  anilique. 

0,2043  gr.  ont  donné  0,1018  gr.  H.O  et  0,484  gr.  CO.. 

Trouvé  :  C  64.6  ;  H  5.5. 

CH .  CO  .  AzH  .  C7H7 
Calculé  pour:    ||  :  ,  64.4;  ,  5.4. 

CH . COOH 

Cet  acide  n'avait  pas  encore  été  préparé. 


II.  Chlorure  de  maléyle. 

1.  Préparation.  Le  cblorurs  de  phtalyle  agit  seule- 
ment à  chaud  sur  l'acide  maléique;  nous  avons  chauffe 
46  gr.  de  chlorure  avec  12  gr.  d'acide  (les  mêmes  propor- 


M  Annales  de  Liebig  259,  p.  140  (1890). 

Ree*  d.  irav.  ehim,  d.  Pays-Boê  et  de  la  Belgique, 
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tioDS  ont  été  employées   lors  de  raction   da  chlorare  sur 
Taeide    famarique);    Tacide   se    dissout   avec   dégagement 
d'acide   chlorhydriqne.    En   distillant  on  obtient  beaucoup 
d'anhydride  maléique  (p.  d'éb.  202°);  les  fractions  à  point 
d'ébullition  moins  élevé,  qui  doivent   contenir  le  chlorure 
formé,  ne  sont  que  petites.  Evidemment  le  chlorure  de  phtalyle 
n'agit   que  difficilement  sur  l'anhydride  maléique  formé  ^). 
Nous  nous  sommes  servis  alors  pour  la  préparation  du 
chlorure  de  maléyle  du  pentachlorure  de  phosphore,  dont 
l'action    est   plus   énergique.    Ce   chlorure   avait   déjà   été 
employé  pour  le  même   but.  W.  H.  Pbrkin  ^)  a  distillé  le 
pentachlorure  avec  de  l'anhydride   maléique  sous  pression 
ordinaire.    Au    lieu    du    chlorure   de   maléyle,    auquel   il 
s'attendait,   ce  fut  du  chlorure  de  fumaryle  qui  se  forma. 
Dans    un    mémoire,    publié    quelques    années   plus   tard, 
Anschubtz  et  Wirtz  ^)  démontrèrent,  qu'on  peut  obtenir  un 
chlorure,  différent  du  chlorure  de  fumaryle,   en  fraction- 
nant à  plusieurs  reprises  et  sous  pression  rarifiée  le  produit 
qu'on  obtient  par  l'action  du   pentachlorure  de  phosphore 
sur   l'anhydride   maléique   (les   auteurs   ne   disent  pas  de 
quelle  manière  cette  action  a  eu  lieu).  Ils  purent  isoler  un 
liquide  qui,  sous  une  pression  de  11  m.m.,  avait  un  point 
d'ébuUition  de  70** — 71°  (celui  du  chlorure  de  fumaryle  se 
trouve  à  60°  sous  une  pression  de  14  m.m.),  et  dont  la 
composition   correspondait  à  la  formule  G^H^ .  C^O^Cl,  .  Ils 
considèrent  ce  chlorure  comme  le  chlorure  de  maléyle  pur. 
Il    n'était    pas  stable;   après  avoir  été   conservé   pendant 
trois  mois  dans  un  tube  de  verre  scellé,  il  commença  déjà 
à  bouillir  à  60°  sous   une  pression  de  14  m.m.;  évidem- 
ment   il    s'était   transformé   partiellement   en   chlorure   de 
fumaryle.  Il  n'est  cependant  pas  impossible,  que  le  chlorure 
au  point  d'ébuUition  de  70°  à  11  m.m.  contenait  déjà  du 


*)  Le  chlorure  de  tliionyle  transforme  Tacide  maléique  de  même  en 
anhydride.  H.  Meteb.  Monatshefte  fuer  Ghemie  XXII  p.  421  (1901). 
')  Berichte  14,  p.  2548  (1881). 
3)  Berichte  18,  p.  1947  (1885). 
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chlorure  de  famaryle,  dont  le  point  d'ébuliition  ne  difiëre 
que  peu  de  celai  du  chlorare  isomère.  Ansciiubtz  et  Wirtz 
n'ont  pas  étudié  davantage  le  dernier  chlorure. 

Tandis  que  nos  prédécesseurs  ont  toujours  tâché  de 
préparer  le  chlorure  de  Facide  maléique  en  partant  de 
l'anhydride  de  cet  acide,  nous  avons  fait  agir  à  la  tempé- 
rature ambiante  le  pentachlorure  de  phosphore  sur  Tacide 
maléique  lui-même.  Dans  ces  conditions  le  chlorure  attaque 
facilement  Tacide;  sous  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
il  se  forme  de  l'anhydride  et  du  chlorure  maléique. 
Evidemment  deux  réactions  ont  lieu  ici;  l'acide  se  trans- 
forme en  partie  en  chlorare ,  en  partie  en  anhydride.  Ce 
dernier  étant  assez  stable  sous  l'action  du  chlorure  de 
phosphore  à  la  température  ambiante  el  à  la  distillation 
sous  pression  réduite,  il  nous  semble  peu  probable  qu'il  se 
transformerait  en  chlorure  dans  les  conditions,  dans  les- 
quelles nous  avons  opéré. 

Dans  nos  expériences  nous  trouvâmes  toujours  du  chlorure 
de  fumaryle  en  quantité  assez  considérable.  L'étude  ulté- 
rieure de  la  réaction  montrera,  s  il  se  forme  déjà  pendant 
la  préparation,  ou  bien  plus  tard,  lors  de  la  distillation  sous 
pression  réduite. 

Nous  avons  travaillé  de  la  manière  suivante.  Nous  avons 
ajouté  à  90  gr.  de  pentachlorure  de  phosphore,  qui  se 
trouvaient  dans  un  tube  refroidi  par  de  l'eau,  20  gr.  d'acide 
maléique  finement  pulvérisé.  Sous  dégagement  de  gaz 
chlorhydrique  le  mélange  se  liquéfia  en  majeure  partie. 
Après  l'avoir  fait  séjourner  peu  de  temps,  on  sépara  le 
liquide  par  décantation  du  chlorure  de  phosphore  non  dissous, 
et  on  distilla  à  basse  pression. 

Anscbubtz  et  Wirtz  ont  pu  isoler  sous  une  pression  de 
11  m.m.  un  chlorure,  dans  lequel  l'absence  d'anhydride  fut 
constatée  par  l'analyse  ^)  ;  nous  n'avons  pas  réussi  à  séparer 


^)  Gomme  nous  l'avons  déjà  dit,  du  chlorure  de  fumaryle  peut  avoir 
Bouille  leur  chlorure  de  maléyle. 
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l'anhydride  et  les  deux  chlorures.  Les  produits  de  tête 
contenaient  du  phosphore;  sons  une  pression  d'environ  24 
m.m.  plusieurs  fractions  furent  ensuite  obtenues  entre  8(f 
et  90^,  dont  celles  au  point  d'èbuUition  le  plus  bas  étaient 
riches  en  chlorure  de  fumaryle,  tandis  que  celles  au  point 
d'ébullition  le  plus  élevé  contenaient  beaucoup  d'anhydride 
maléique;  dans  les  fractions  intermédiaires  se  trouvait  la 
plus  gprande  partie  du  chlorure  de  maléyle  formé,  qui 
cependant  n'était  pas  encore  pur. 

On  peut  démontrer  la  présence  des  corps  nommés  dans 
les  fractions,  obtenues  entre  80^  et  90^,  en  les  traitant 
avec  de  l'aniline  qui  transforme  les  chlorures  de  maléyle 
et  de  fumaryle  dans  les  anilides  des  acides  corres- 
pondants, tandis  que  l'anhydride  maléique  donne  de  Tacide 
maléinpbénylamique. 

Après  avoir  séjourné  Tété  passé  pendant  sept  semaines 
dans  l'obscurité  dans  un  tube  de  verre  scellé,  notre  chlorure 
de  maléyle  s*était  transformé  en  chlorure  de  fumaryle.  Nos 
expériences  confirment  donc,  pour  ce  qui  concerne  ce  point, 
celles  d'AfiSGHUBTZ  et  Wirtz. 

2.  Maléinanilide.  Nous  avons  préparé  ce  corps  de 
la  manière  suivante.  Le  chlorure  de  maléyle  impur  (1  p.) 
fut  dissous  dans  du  benzène  sec  (5  p.);  à  cette  solution 
on  ajouta,  par  petites  quantités  à  la  fois,  et  en  agitant, 
une  solution  d'aniline  (2  p.)  dans  du  benzène  (5  p.).  En 
refroidissant  avec  de  l'eau  une  élévation  considérable  de 
la  température  fut  évitée.  Il  se  forma  un  précipité  qui  fut 
filtré  et  lavé  avec  du  benzène.  En  évaporant  le  liquide- 
mère  à  la  température  ambiante  on  obtint  en  petite  quantité 
un  résidu  fortement  coloré,  dans  lequel  on  put  démontrer 
en  préparant  le  chlorhydrate  ^)  la  présence  de  petites 
quantités  de  maléinanilide.  La  partie  principale  de  ce 
dernier  corps  se  trouvait  dans  le  précipité,  séparé  du 
benzène  par  filtration.  Ce  précipité  fut  traité  à  froid,  après 


>)  Voir  ce  Recueil  XIX  p.  311  (1900). 
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avoir  été  séché,  avec  de  rammoDiaqae  diluée;  l'acide 
maléinphënylamiqae  entra  en  dissolution;  il  fut  précipité 
du  liquide  filtré  avec  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  résidu 
insoluble  dans  l'ammoniaque  se  composait  de  maléinanilide 
et  de  fumaranilide  ;  en  le  chauffant  avec  de  Talcool  méthy- 
lique  ou  éthylique  Tanilide  nommée  en  premier  lieu  entra 
en  dissolution  et  se  déposa  du  liquide  concentré  par 
èvaporation. 

Pour  l'analyse  la  maléinanilide  fut  recristallisée  dans  de 
l'alcool  éthylique.  Les  cristaux  obtenus  avaient  un  point  de 
fusion  de  184° — 186°;  quand  la  masse  fondue  fut  maintenue 
pendant  quelque  temps  à  cette  température  ou  à  une  tempé- 
rature un  peu  plus  élevée,  elle  se  figea  (transposition  en 
fumaranilide). 

04862  gr.  ont  donné  0,0919  gr.  H.O  et  0,4908  gr.  00;. 

Trouvé:  C  71.9;  H  5.5. 

CH  .  CO .  AzH  .  C5H5 
Calculé  pour   ||  :  ,   72.2;  ,   5.3. 

CH .  CO .  AzH .  CgHs 

La  maléinanilide  a  été  préparée  il  y  a  quelques  années 

par   W.   A.   VAN  Dorp  et  P.   M.   van   Haarst  ^).   Ils  l'ont 

obtenue   par    Taction   de   l'oxychlorure   de   phosphore   sur 

CH  .  CO .  AzH  .  CeHj 
l'acide   maléinphénylamique  Ij  ;     comme 

CH  .  COOH 

produit  de  la  réaction,  dont  l'interprétation  rencontre  des 

Cl 
difficultés;  ils  obtinrent  un  corps  C,eH,40jAzj  -h  PO  Î^A    qui, 

traité  par  l'eau,  laisse  un  résidu  de  maléinanilide. 

A  la  description  de  la  maléinanilide,  donnée  par  van 
Dorp  et  van  Haarst,  nous  n'avons  qu'à  ajouter,  que  sa 
solution  dans  l'alcool  méthylique  ou  éthylique  donne,  par 
cristallisation  lente,  de  grands  cristaux. 

Amsterdam,  Septembre  1905. 


0  Ce  Reeneil  XIX  p.  311  (1900). 


Bêe.  d,  irav,  ehim.  d.  Payg-Bas  et  de  la  Belgique.  1* 


Synthèse  de  quelques  aminés  seeondaires  mixtes, 
selon  la  méthode  de  Hinsberg  0» 

PAB  M.  Â.  MULDER. 


Gomme  on  le  sait,  la  belle  méthode  pour  la  préparation 
des  aminés  secondaires  mixtes,  donnée  par  0.  Hinsbbrg  ')| 
consiste  dans  les  réactions  suivantes. 

CeHsSOjCl  -h  HAzHR  =  CeH^SOjAzHR  -h  HCl. 
CeHsSO, AzKR  +  R'Hal.  =  CeH^SO.AzRR'  -h  KHal. 
CeHjSOjAzRR'  -h  HCl  -h  H,0  =  CeH5S03a  -t-  HAzRR' .  HCL 

Je  Tai  employée  pour  la  synthèse  de  Téthyl.  n.  propyl- 
aminé,  de  Téthylisopropylamine  et  de  la  méthyl.  n.  propyl- 
aminé.  Ces  aminés  étaient  déjà  connues,  mais  avaient  été 
préparées  selon  d'autres  méthodes,  respectivement  par 
I.  Bbwad'),  a.  Scbuptan  ^)  et  R.  Stobrmbr  et  Victob 
Frbibbrr  vofi  Lbpbl  ^).  Pour  les  deux  premières  j'ai  réussi 
en  partant  de  Féthylamide,  et  pour  la  troisième,  en  me 
servant  de  la  méthylamide  de  Tacide  phényisulfonique,  que 
je  traitai  par  les  iodures  de  propyle  et  d'isopropyle. 

La  préparation  des  deux  aminés  avec  le  radical  propyle 
normal  n'offrit  point  de  particularités. 


^)  Pour  les  détails  voir  ma  thèse.  Utrecht.  Janvier  1905. 

')  Ânn.  265,  178. 

3)  Joam.  f.  prakt.  Ghem.  [2]  68,  211. 

*)  Ber.  27,  1010. 

*)  Ber.  29,  2112. 
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Le  rendement  en  salfophénylméthylpropylamide  fut  très 
bon  et  celui  de  la  sulfophényléthylpropylamide  pas  tout  à 
fait  satisfaisant. 

Gomme  je  fis  réagir  Tiodure  de  propyle  sur  la  solution 
du  sel  de  potassium  de  Téthylamide,  obtenue  en  dissolvant 
Tamide  dans  une  lessive  concentrée  de  potasse  caustique  et 
qu'au  contraire,  pour  le  sel  de  la  mëthylamide,  j'eus  soin 
d'évaporer  la  solution  au  bain-marie  pour  obtenir  à  froid  une 
masse  solide,  il  semble  avantageux  de  n'employer  les  sels  de 
potassium  des  amides  qu'après  avoir  concentré  leurs  solutions. 

Au  contraire  la  synthèse  de  l'éthylisopropy lamine,  plusieurs 
fois  répétée,  ne  m'a  pas  donné  du  tout  de  résultats  satis- 
faisants; ceux-ci  prouvent  que  la  méthode  de  Hinsbirg  est 
peu  propre  à  la  synthèse  d'aminés,  contenant  un  alkyle 
avec  un  atome  de  G  secondaire. 

L'iodure  d'isopropyle  ne  donna  avec  le  sel  de  potassium 
de  la  sulfophényléthylamide,  même  quand  la  solution  aqueuse 
avait  été  évaporée  au  bain-marie,  qu'un  rendement  de  45  % 
de  Téthylisopropylamide.  Après  avoir  chauffe  pendant 
6  heures  au  bain-marie  au  réfrigérant  ascendant,  presque 
tout  l'iodure  avait  disparu,  tandis  que  la  plus  grande  partie 
de  l'éthylamide  restait  intacte. 

Les  plus  grandes  difficultés  pourtant  se  montrèrent  dans 
la  deuxième  phase  de  la  préparation.  L'acide  chlorhydrique 
donnait  avec  l'éthylisopropylamide  à  150 — 170^  au  lieu 
de  l'aminé  secondaire  pure  un  mélange  de  celle-ci  avec 
l'éthylamine  primaire. 

Ge  corps-ci  composait  même  pour  la  majeure  partie  le 
produit  obtenu,  comme  je  le  constatai  en  faisant  réagir  le 
mélange  des  deux  aminés  sur  du  2.  4.  dinitrobromobenzène, 
ce  qui  donna  avec  un  rendement  élevé  de  l'éthyl.  2.  4.  di- 
nitraniline,  et  par  la  séparation  des  deux  chloroplatinates  par 
une  eristallisation  dans  Talcool  méthylique.  Le  sel  de  l'aminé 
primaire  était  le  moins  soluble  des  deux  dans  ce  dissolvant. 
Le  dosage  du  platine  dans  le  sel  de  l'aminé  primaire  donna 
le  résultat  suivant. 
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0.2698  gr.  ont  donné  0.1048  gr.  Pt. 

Trouvé:  38.84% 
Calculé  pour  (G2H7ÂZ): .  UsPtCl«  :  38.98%. 

La  partie  la  plas  pure  da  sel  de  ramine  secondaire  avait 
son  p.  d.  f.  à  179^  pendant  que  Sghuptan  ^)  le  trouve  à  180^. 
Comme  je  disposais  de  peu  de  substance;  je  dus  employer 
aussi  des  parties  moins  pures  pour  le  dosage  du  platine. 

0.1709  gr.  ont  donné  0.0560  gr.  Pt. 

Trouvé  :  32.76  %. 
Calculé  pour  (C»Hi3Âz)s .  H^PtCU  :  33.36%. 

En  traitant  des  solutions  chlorhydriqnes  du  mélange  des 
deux  aminés  par  de  Tazotite  de  sodium,  il  ne  se  forma 
pas  de  couche  huileuse  de  nitrosamine,  et  non  plus  en 
chauffant  pendant  quelques  minutes.  Sans  doute  il  se  forme, 
comme  van  dbr  Zandb  ')  le  constata  pour  la  diisopropyl- 
amine,  un  azotite  stable. 

£n  chauffitnt  jusqu'à  l'ébullition  il  se  forma  une  couche  de 
nitrosamine  et  ce  corps  distilla  avec  la  vapeur  d'eau.  Quoique 
Téthylisopropylnitrosamine  soit  assez  soluble  dans  l'eau,  on 
peut  très  bien  Ten  séparer  en  distillant  à  plusieurs  reprises 
les  eaux-mères,  jnsqu*à  ce  qu'il  ne  distille  plus  que  de  l'eau. 

Séché  sur  le  chlorure  de  calcium  ce  corps  distillait  à 
182.Ô— ISaô""  (piess.  bar.  761.8  m.m.).  La  distillation  à 
pression  ordinaire  ne  provoquant  presque  pas  de  décompo- 
sition, on  n'a  pas  besoin  de  travailler  à  pression  réduite 
comme  l'a  fait  Schuftan  '). 

Le  rendement  en  nitrosamine,  calculé  sur  la  sulfophényl- 
éthylisopropylamide,  ne  dépassait  pas  35  ^/^  de  la  théorie. 

J'ai  pu  obtenir  l'aminé  secondaire  en  faisant  bouillir  la 
nitrosamine  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

La  sulfophénylméthyl.  n.  propylamide,  purifiée 
en  chassant  le  reste  de  l'iodure  par  un  courant  de  vapeur 


>)  1.  c. 

>)  Ce  Recueil  8,  202. 

')  1.  c. 
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d*ean,  pais  par  des  lavages  avec  aoe  lessive  dilaëe  de 
potasse  caustique  et  avec  de  i'eau,  formait  une  huile 
incolore,  distillant  entre  184—186^  à  une  pression  de 
21  à  24  m.m. 

0.2477  gr.  ont  donné  13.8  ce.  Âz  à  11.6^  (press.  bar.  765.5  m.m.  à  12.3^\ 

Trouvé  :  6.66  %. 
Calcalé  ponr  CioHkO.AsS:  6.58%. 
Le  p.  8.  était  de  1.154  à  8^ 

Des  mélanges  réfrigérants  ne  provoquaient  pas  la  cristal- 
lisation. 

La  sulfophényléthyl.  n.  propylamide  ^),  purifiée 
de  la  même  manière,  distillait  entre  229 — 231^  à  une  pres- 
sion de  26 — 33  m.m. 

0.5196  gr.  ont  donné  1.0962  gr  GO.  et  0.8668  gr.  H,0. 
0.2814  gr.    ,         ,       0.5986  gr.  GO.  et  0.1978  gr.  H,0. 
0.2950  gr.  «         ,       16.4  ce.  Az.  à  18""  (press.  bar.  761.8  m.m.  à  17^). 
Trouvé:  I  G  57.53,  H  7  85;  II  C  57.63.  H  7.82;  UI  Az.  6.41. 
Gai.  p.  GiiHiyOjAzS:  G  58.08;  H.  7.-55;  Az  6.17. 
Le  p.  8.  était  de  1.1344  à  16.5''. 

Des  mélanges  réfrigérants  ne  provoquaient  pas  la  cristal- 
lisation de  l'huile  incolore. 

La  sulfophényléthylisopropylamide,  purifiée  de 
la  même  manière,  cristallisa.  Ce  corps  est  très  soluble  dans 
presque  tous  les  dissolvants,  mais  insoluble  dans  Teau  et 
peu  soluble  dans  l'essence  de  pétrole  froide.  La  meilleure 
recristallisation  s'obtient  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
dans  Tessence  de  pétrole  chaude.  Les  beaux  cristaux  incolores 
ont  à  Tétat  pur  le  p.  d.  f.  de  51—52^. 

0.3368  gr.  ont  donné  19.2  ce  Az  à  10.2*'  (press.  bar.  738.1  m.m.  à  7<'). 
•    0.3583  gr.    .        ,      0.7666  gr.  GO,  et  0.2530  gr.  H.O. 

Trouvé  :  1  Az  6.6  ]  ;  II  G  58.35,  H  7.86. 
Galcalé  poor  GnHi70,AzS:  G  58.08,  H  7.55,  Az  6.17. 


^)  Ge  corps  a  déjà  été  préparé  par  Bewad,  (Joarn.  f.  prakt.  Ghem. 
[2]  63,  211)  en  faisant  réagir  Téthylpropylamine  avec  le  ehlor^re 
phénylsolfoniqae;  mais  il  n'en  donne  pas  les  eonstantes  physiques. 

Rec.  d,  trtiv.  ehim.  d,  Payi'Boê  et  de  la  Belgique.  8 


Synthèse  de  quelques  dérivés  alkylés  de  la  2. 4.  dinitraniline 
et  de  deux  isopropyl.2.4.6.tri]iitraiiili]ies^), 

PAB  M.  A.  MULDSB. 


Ayant  besoin  de  plusieurs  2. 4«  dinitranilines,  j*ai  tftché 
de  me  les  procurer  en  suivant  la  méthode  de  M.  Glkmm  % 
suivant  laquelle  on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  bouil- 
lante d'une  molécule  de  2. 4  dinitrobromobenzëne  deux 
molécules  d'aminé. 

Outre  des  corps  déji  préparés  de  cette  manière,  j'ai 
obtenu  sans  aucune  difficulté  les  dérivés  méthyl.  n.  propyl, 
étbyl.  n.  propyl,  méthylbenzyl,  éthylbenzyl,  benzyl,  diben- 
zyl  et  éthylphényl. 

La  n.  propylaniline  et  surtout  la  benzylaniline  réagissaient 
plus  lentement,  mais  donnaient  sans  autre  difficulté  les 
corps  désirés. 

Par  contre  je  n*ai  obtenu  que  des  résultats  négatifs  avec 
la  diisopropyl-  et  Téthylisopropylamine. 

Sans  doute  c'est  l'influence  du  radical  isopropyle,  ou  plus 
exactement  de  la  présence  de  l'atome  de  G  secondaire  et  de 
sa  proximité  de  l'azote  ammoniacal,  qui  en  était  la  cause  *)• 

Cette  influence  resta  sans  conséquences  sensibles  pour 
l'issue  de  la  réaction  de  l'isopropylamine  primaire  avec  le 


*)  Ponr  les  détails  voir  ma  thèse.  (Jtreoht,  Janvier  1905. 
')  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  [1]  108»  320  et  [2)  1,  170. 
')  Mbkschutkin  C.  1898  I,  700. 
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2. 4.  dinitrobromobenzène.  L'isopropyl  2.  4.  dinitraniline  se 
fonnait  sans  di£ScaUé. 

Avec  le  2. 4. 6.  trinitrochlorobenzène  les  trois  isopropyl- 
amines  nommées  ont  donné  des  résultats  analogues.  Seule- 
ment je  pus  constater  ici,  ce  qu'il  fallait  bien  supposer , 
qu'il  n'est  pas  indiffèrent  d'avoir  deux  ou  un  radical  isopro- 
pyle  dans  une  aminé  secondaire. 

Comme  M.  van  Romburgh  ^)  l'avait  déjà  démontré,  la 
diisopropylamine  ne  réagissait  que  comme  alcali  en  formant 
Téther  étbylique  de  l'acide  picrique,  tandis  que  l'éthyl- 
isopropy lamine  donnait  en  partie  le  produit  normal;  la 
2. 4.  6.  trinitroéthylisopropylaniline. 

La  méthyl.  n.  propyl.  2.4.  dinitraniline')  forme 
de  minces  cristaux  prismatiques,  d'un  jaune  clair.  Ce  corps 
est  bien  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  l'acétone,  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid.  Le  p.  d.  f.  est  de  71 — 72^ 

0.24S5  gr.  ont  donné  85.4  0.0.  As  à  11.6<^  (preM.  bar.  769.8  m.m.  à  ll^'^ 

Trouvé:  17.47  «/o. 
Calenlé  pour  CioHiB04Ast:  17.60  »/«. 

L'éthyl.  n.  propyl.  2.  4.  dinitraniline^)  forme, 
après  cristallisation  dans  l'alcool  méthylique  de  petits 
cristaux  prismatiques,  plats  et  jaunes,  ayant  à  l'état  pur 
le  p.  d.  f  de  54— 55^ 

0.2168  gr.  ont  donné  80.2  o.c.  Az  k  U.S""  (press.  bar.  769, 2  m.m.  à  16.2''). 
0.2867  gr.    .       ,      0.5426  gr.  COs  et  0.1551  gr.  H,0. 
0.2794  gr.     .       ,      0.5288  gr.  GO.  et  0.1519  gr.  H,0. 
0.2564  gr.    ,        ,      0.4862  gr.  CO3  et  0.1414  gr.  H.O. 

Trouvé:  I  Az  16.48;  II  G  51.61,  H  6.02;  lU  C  51.56, 
H  6.05;  IV  C  51.71,  H  6.14. 
Calculé  pour  GuHu04Az,:  G  52.11;  H  5.98;  Az  16.68. 

La  méthylbenzyl.  2.  4.  dinitraniline  a  le  p.  d.  f. 
de   143 — 144^    Cristallisée    dans  l'alcool  elle  forme   par 


0  Ge  Recaeil  8,  202. 

')  Pour  la  préparation  de  l'aminé  voir  ma  précédente  commnnicatton* 
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refroidissement  des  paillettes  d'un  jaune  clair,  rénnies  en 
forme  de  plame.  Ce  corps  est  bien  solnble  dans  l'alcool 
oUaud,  Tacide  acétique  chaud,  la  benzine  et  Tacétone,  uo 
peu  moins  soluble  dans  le  chloroforme  et  Téther. 

Le  poids  moléculaire,  déterminé  selon  la  méthode 
Landsbirgir-Lihnbr  ^)  dans  de  Tacétone,  fut  trouvé  égal 
à  268.  Théorie  287. 

0.2440  gr.  ont  donné  0.5228  gr.  GO,  et  0.1050  gr.  H.O. 
0.2180  gr.    ,        ,      27.2  ce.  Âz  à  18.2<'  (preae.  bar.  758  m.m.  à  W). 
0.2042  gr.    ,       ,       24.9  e.e.  Âz  à  12''  (press.  bar.  765.4  m.m.  à  12°). 

Trouvé:  I  G  58.37.  H  4.79;  II  Az  14.65;  III  Az  14.56. 
Calcalé  pour  GhHijO^Az,:  G  58.48;  H  4.57;  Az  14.66. 

L'éthylbenzyl.  2.  4.  dinitraniline  se  présentait  au 
commencement  sous  forme  d*une  huile  épaisse,  dont  on  ne 
pouvait  provoquer  la  cristallisation^  ni  à  Taide  de  plusieurs 
dissolvants,  ni  en  employant  des  réfrigérants.  Après  l'avoir 
abandonnée  à  elle-même  pendant  deux  mois,  je  la  trouvai 
transformée  spontanément  en  une  masse  cristalline.  Ce  corps 
est  purifié  le  plus  facilement  en  le  cristallisant  dans  Téther. 
On  Tobtient  alors  Sous  forme  de  beaux  et  gprands  cristaux 
transparents  et  d'un  jaune  clair.  Il  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  ce  dissolvant  que  ne  le  sont  la  plupart  des  autres 
2. 4.  dinitranilines,  et  au  contraire  beaucoup  moins  soluble 
que  celles-ci  dans  Talcool  méthylique  chaud. 

0.3316  gr.  ont  donné  0.7258  gr.  GOo  et  0.1564  gr.  HsO. 
0.8069  gr.    ,         „      34.9  ce.  Az  à  10.6''  (press  bar.  770.1  m.m.  à  lO*'). 

Trouvé:  I  G  59.69,  H  5.25;  II  Az  18.74. 
Galoolé  pour  Gi»H|(04Az,  :  G  59.74;  H  5.02;  Az  18.98. 

Le  p.  d.  f.  qui  est  de  72 — 73^  ne  laisse  aucun  doute  que 
ce  corps  ne  soit  identique  à  Taniline  dinitrée,  préparée  par 
ScBULTz,  RoHDi  ct  BosGH  ')  cn  uitraut  la  p.  nitrosoéthyl- 
benzylaniline  ou  réthylbenzylaniline.  Us  donnent  le  p.  d.  f. 
de    71^ 


')  Ber.  36,  1107. 
')  Ann.  334,  256. 


111 

La  benzyl.  2.  4.  dinitraniline,  cristallisée  dans  an 
mélange  d*acétone  et  d*alcool,  formait  de  petits  cristaux 
prismatiques  d'un  jaune  clair,,  fusibles  à  116 — 116^  Ce 
corps  est  bien  soluble  dans  racétone,  Tacétate  d'éthyle,  la 
benzine  et  Téther,  et  à  chaud  dans  l'alcool  méthylique, 
l'alcool  éthyliqùe  et  l'acide  acétique,  insoluble  dans  l'essence 
de  pétrole. 

0  3205  gr.  ont  donné  41.6  ce.  Az  à  W  (press.  bar.  762.3  m.m.  à  ILÔ"»). 

Trouvé:  15.42. 
Caloalé  poor  CisHnOfAzs:  15.41. 

La  dibenzyl.  2.  4.  dinitraniline  avait  déjà  été 
préparée  par  Pinnow  et  Wiskott  ^)  en  nitrant  la  dibenzyl- 
aniline.  Je  trouvai  un  p.  d.  f.  de  104— lOô^ 

L'éthylphényl.  2.  4.  dinitraniline  formait,  cristal- 
lisée dans  l'acétone,  de  superbes  cristaux  rouges  très  grands, 
fusibles  à  Qô"". 

0.2879  gr.  ont  donné  356  c.o.  Az  àll.8''(pre88.bar.764.6m.ni.  àll.5''). 
0.3741  gr.    ,        ,      0.8061  gr.  CO,  et  0.1639  gr.  H3O. 

Trouvé:  1  Az  14.75;  II  C  58.76,  H  4.87. 
Calculé  pour  Ci4Hi,04Az,:  C  58.48;  H  4.57;  Az  14.66. 

Le  poids  moléculaire  fut  trouvé,  selon  la  méthode 
Lajhdsbbrkkr-Lbhner  avec  de  l'acétone,  égal  à  263;  théorie  287. 

Dblbtra  et  Ullmann  ^)  avaient  aassi  préparé  ce  corps 
avant  la  publication  de  ma  thèse,  en  faisant  réagir  le 
2. 4.  dinitrochlorobenzéne  sur  l'éthylaniline  et  Tacétate  de 
sonde.  Ils  donnent  le  p.  d.  f.  97.5^ 

La  benzylphényl.  2.  4.  dinitraniline  peut  être 
obtenue  en  faisant  réagir  en  solution  alcoolique  bouillante 
la  benzylaniline  sur  le  2  4.  dinitrobromobenzène,  mais  la 
réaction  s'accomplit  très  lentement.  En  opérant  en  tube 
scellé  à  130—150^  pendant  24  heures,  je  n'obtins  qne  des 


1)  Ber.  82,  913. 

*)  Areh.  Se  Ph.  et  Nat.  Genève  [4]  17,  90. 
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produits  résineux.  Le  même  résultat  négatif  fut  obtenu  en 
faisant  bouillir  pendant  une  heure  et  demie  les  deux  corps 
dans  Talcool  amylique  avjBc  addition  de  carbonate  de 
baryum.  Des  mélanges  de  molécules  égales  de  bromodini- 
trobenzène,  de  benzylaniline  et  d*acétate  de  soude,  addi- 
tionnés d'un  peu  d'alcool,  furent  chauffés,  Tun  pendant 
6  heures  à  TébuUition  au  réfrigérant  ascendant,  l'autre 
pendant  7  heures  au  bain-marie  dans  une  bouteille  à  pres- 
sion: le  rendement  était  de  1  et  de  0.8  gr.  d'aniline 
dinitrée  sur  les  10  et  5  gr.  de  bromodinitrobenzène  que 
j'avais  employés.  Il  n'y  avait  pas  eu  de  décomposition. 

Le  corps  n'est  que  très  peu  soluble  dans  Talcool  chaud 
et  bien  soluble  dans  l'acétone  chaude.  Cristallisé  dans  ce 
dernier  dissolvant,  il  forme  de  petits  cristaux  d'un  très  beau 
rouge,  fusibles  à  l'état  pur  à  168^ 

0.3138  gr.  ont  donné  32.4  c.0.  Az  à  lO""  (press.  bar.  745.5  m.m.  à  S""). 
0.2173  gr.    ,        ,      0.5201  gr.  GO.  et  0.0903  gr.  H.O. 

Trouvé:  I  Az  12.11;  II  C  65.27;  H  4.62. 
Caloolé  pour  C19HUO4AZ,:  C  65.27;  H  4.34;  Az  12.05. 

Suivant  les  expériences  provisoires  la  n.  p  r  0  p  y  1  p  h  é- 
nyl.  2.  4.  dinitraniline  se  forme  plus  di£Bcilement  que 
les  anilines  homologues.  J'opérai  pour  cette  raison  dans 
une  bouteille  à  pression,  dans  laquelle  je  chauffai  pendant 
23  heures  à  100^  en  solution  alcoolique  un  mélange  de 
molécules  égales  de  bromodinitrobenzène,  de  propyhtniline 
et  d'acétate  de  soude.  Onze  grammes  d'aniline  donnèrent 
ainsi  ±  7  gr.  d'aniline  dinitrée  pure. 

La  propylaniline  employée  bouillait  à  216 — 218^  et  avait 
été  obtenue  selon  la  méthode  de  Pictbt  et  Grépiiux  ^), 
mais  en  employant  Tiodure  de  propyle  au  lieu  du  bromure 
de  propyle.  Cette  méthode  fut  suivie  après  que  celle  de 
Hipp^)  eût  donné  des  résultats  négatifs.  Elle  donna  une 
propylaniline   qui   contenait   encore   une   certaine  quantité 


')  Ber.  21,  1106. 
«)  Ber.  10,  827. 
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daniline   non   sabstitaée,   qae   je   pas  aisément   éliminer, 
aatani  qu'il  était  désirable,  par  la  distillation  fractionnée. 

La  propylphényl.  2. 4.  dinitraniline  se  cristallise  le  pins 
souvent  sous  forme  de  paillettes  d'un  brun  sale  à  reflets 
verts.  Une  seule  fois,  en  cristallisant  dans  de  l'acide  acétique 
dilué,  j^obtins  de  petites  aiguilles  de  la  même  couleur.  I^e 
p.  d.  f.  est  de  73— 74^  Ce  corps  est  bien  soluble  dans 
l'acétone,  la  benzine,  l'acide  acétique  et  à  cbaud  dans 
l'alcool  méthjlique,  l'alcool  éthylique  et  le  chloroforme; 
peu  soluble  dans  l'éther. 

0.2128  gr.  ont  donné  25.9  o.c  As  à  17.2<'  (press.  Imt.  765.8  m.m.  k  laS"*). 
0.2205  gr.    ,        ,      0.4888  gr.  CO,  et  0.1055  gr.  Hfi. 

Trouvé:  I  As  14.16;  II  C  59.77;  H  5.82. 
Calculé  pour  CuHit04As3:  C  59.74;  H  5.02;  As  18.98. 

La  diisopropjl.  2.  4.  dinitraniline  ne  pouvait  pas 
être  obtenue,  c^mme  je  viens  de  le  décrire,  en  faisant 
réagir  la  diisopropjlamine  ^)  avec  le  2. 4.  dinitrobromoben- 
zéne  en  solution  alcoolique. 

Je  changeai  plusieurs  fois  la  durée  de  la  réaction  ainsi 
que  la  température,  en  travaillant  soit  à  pression  ordinaire, 
soit  en  tube  scellé  à  120 — 130^,  soit  en  bouteille  à  pres- 
sion à  100^. 

Les  produits  que  j'obtins  ainsi  contenaient  toujours  la 
partie  principale  du  bromodinitrobenzéne  employé,  et  en 
plus,  outre  Tamine  un  mélange  variant  suivant  les  condi- 
tions, et  dont  je  pus  isoler  quatre  corps  distincts.  Aucun 
de  ces  corps  n'était  brome. 

Le  produit  de  réaction  contenait: 

a)  Des  aiguilles  plates,  longues  et  d'un  jaune  clair, 
fusibles  à  l'état  pur  à  81^.  Ce  corps  n'était  pas  identique 
à  l'éther  éthylique  du  2.  4.  dinitropbénoL 

b)  De  beaux  prismes  orangés,  fusibles  à  l'état  pur  à 
106— 107^. 


0  La    diisopropylamine  fat  préparée  d'après  vak  dbb  Zakdb  (Ce 
Beoneil  8,  202). 
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0.2026  gr.  ont  donné  24.4  o.c  Âz  à  11''  (preas.  bar.  776.7  m.m.  à  lO''). 

Trouvé:  14.65. 
CalcDlé  pour  (C,H7).AzCee3(ÀzO:)s:  15.75. 

r)  Des  prismes  ressemblant  tout  à  fait  au  corps  (h), 
mais  n'y  étant  pas  identiques.  A  Tétat  pur  le  p.  d.  f.  était 
de  89—90°. 

0.2099  gr.  ont  donné  26.9  o.c.  Az  à  16.8^  (press.  bar.  756  1  mon.  à  15''). 
0.2084  gr.     .         ,      0.4142  gr.  CO.  et  0.1292  gr.  HsO. 

Trouvé:  1  Az  14.77;  II  C  55.53;  H  7.07. 
Calcolé  poar  CeHs(AzO.)sAz(0,H7)s  :  C  58.87;  H  6.42;  Az  15.75. 

d)  Des  paillettes  jaunes  fusibles  à  l'état  pur  à  123^. 

Comme  on  le  voit,  les  points  de  fusion  sont  tous  beaucoup 
plus  élevés  que  ±  40°,  le  p.  d.  f.  qu'aurait  vraisemblable- 
ment la  diisopropjl.  2. 4.  dinitraniline,  et  d'autre  part  les 
chiffres  des  analyses  que  je  pus  faire  de  (b)  et  (c)  ne  corres- 
pondent pas  à  ceux  de  la  composition  de  ce  corps.  Les 
quantités  obtenues  de  (a)  et  (d)  étaient  trop  petites  pour 
être  analysées. 

L'éthylisopropylamine  ^)  ne  réagissait  que  très 
lentement  sur  une  solution  alcoolique  de  2.  4.  dinitro- 
benzène,  et  la  partie  transformée  était  une  huile  dont  je 
ne  pus  isoler  aucun  corps  bien  défini  et  qui,  contrairement 
aux  dialkyl.  2.  4.  dinitranilines,  était  à  peu  près  insoluble 
dans  r  acide  chlorhydrique  concentré. 

Avec  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  picryle  cette 
aminé  réagit  aussi  plus  lentement  que  ne  le  font  d'ordinaire  les 
aminés,  mais  j'obtins  pourtant,  en  ne  chauffant  pas  très  long- 
temps 3  gr.  de  chlorure  avec  la  quantité  calculée  d'aminé,  un 
produit  dont  je  pus  isoler  2  gr.  d'éthylisopropylpicramide  pure. 

Certaines  indications  rendaient  la  présence  du  picrate 
d'éthyle  vraisemblable. 

L'éthylisopropyl.  2.  4.  6.  trinitraniline  se  pré- 
sente   sous    deux    modifications,    des    aiguilles   ronges   et 


^)  Pour  la  préparation  de  TamiDe  voir  ma  précédente  coimnanieaiioDy 
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des  paillettes  jaaneB;  od  les  obtient  le  plas  souvent  ensemble 
en  cristallisant  ce  corps  dans  Talcool  chand  on  an  mélange 
chand  d'alcool  et  d'acide  acétique. 

Lies  aiguille^^  rouges  se  transforment  dans,  la  modification 
jaune  à  ±  9^.  Le  p.  d.  f.  est  de  108— 109^ 

0.2128  gr.  ODt  donné  34.6  o.c.  Âz  à  11''  (press.  bar.  744.7  m.m.  à 8.5°). 

Troavé:  18.96. 
Calculé  pour  CnHi40eAz4:  1^82. 

L'isopro'pyl.  2.  4.  dinitraniline  forme,  cristallisée 
dans  l'acétone,  de  belles  grandes  aiguilles,  plates  et  jaunes, 
et  cristallisée  par  le  refroidissement  dans  Talcool  cbaud  de 
minces  paillettes.  Le  p.  d.  f.  est  de  94 — 95^ 

0.2753  gr.  ont  donné  44.8  o.c  Az  à  15.2''  (press.  bar.  751.6  m.m.  à  16''). 
0.3116  gr.    ,        ,     0.5508  gr.  COo  et  0.1420  gr.  UsO. 

Trouvé:  I  Àz  18.56;  II  C  48.20;  U  5.07. 
Calculé  pour  C^HnO^Azs:  C  47.95;  H  4.98;  As  18.70. 

Le  poids  moléculaire,  déterminé  selon  la  méthode 
cryoscopique  dans  du  phénol,  fut  trouvé  à  215  et  220. 
Théorie:  225. 

En  introduisant  ce  corps  dans  de  Tacide  azotique  (p.  s. 
1.52),  et  en  faisant  bouillir  la  solution  jusqu'à  décoloration, 
j'obtins  risopropyl.  2.  4.  6.  trinitrophénjlnitra- 
m  i  n  e  ^).  Je  la  séparai  de  l'acide  en  la  versant  dans  de 
l'eau  et  je  la  cristallisai  dans  l'alcool  bouillant.  Il  se  forme 
ainsi  de  belles  et  grandes  aiguilles  d'un  blanc  jaunâtre, 
qui  à  l'état  pur  sont  fusibles  à  107^. 

0.2272  gr.  ont  donné  41.0  ce.  Az  à  8.7°  (press.  bar.  767.8  m.m.  à  4.5°). 
0.2278  gr.  ^  ,  42.4  ce.  Az  à  13°  (pross.  bar.  757.8  m.m.  h  8°). 
0.2360  gr.    ,        ,      0.3011  gr.  CO,  et  0.0677  gr.  H.O. 

Troavé:  I  Az  21.94;  II  Az  21.95;  III  C  34.79;  H  3.19. 
Calcalé  poar  CgH^OgAz»:  C  34.25;  H  2.88;  Az  22.26. 


>)  Voir  VAN  RoMBUBOH  (Ce  Recaeil  2,  108;  4,  191  et  8,  215). 
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L'isopropyl.  2.  4.  6.  trinitraniliDe,  cristallisée  dans 
an  mélange  d*aloool  et  d'acide  acétique,  forme  des  aignilles 
jaunes,  fusibles  à  106— 107^ 

a2179  gr.  ont  donné  SaS  e.e.  Ai  à  W  (press.  bar.  752.1  m.m.  à  M"*), 

Trouvé:  20.96. 
Cftltnlé  pour  GsHioOeAXf:  20.77. 

Ce  corps  est  bien  soluble  dans  l'alcool  chaud,  dans 
Tacide  acétique  et  dans  Tacétone;  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid. 

Je  n'en  ai  obtenu  qu'une  seule  modification. 

Utrecht. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  rUniversUé. 


Oxydation  des  2. 4.  dlnitranilines  ayee  de 
l'anliydride  ehromique  *), 

PAB  if.  Â.  MULDER. 


En  1889  M.  van  Romburgh')  constata  qa'à  Toxydation 
d'ane  dialkyL  2. 4.  dinitraniline,  dissonte  dans  Tacide  acétique^ 
par  1  anhydride  chromiqae  les  groupes  alkyle  sont  substitués 
successivement  par  nn  atome  de  hydrogène  ^  en  se  trans- 
formant eux-mêmes  dans  les  aldéhydes  et  les  acides  gras  corres- 
pondants. Il  expliquait  cette  réaction  par  la  formation  d'un 

produit  intermédiaire,  par  exempleCeH,(Âz02)a  Az       a 

qui;  en  donnant  de  l'aldéhyde^   fournit  le  produit  trouvé. 

En  1897  ')  l'oxydation  partielle  d'une  2. 4.  dinitraniline 
avec  des  groupes  alkyle  différents;  la  méthyléthyldinitra- 
nilinC;  ne  lui  donna  qu'un  des  deux  dérivés  monosubstitués 
possibles,  et  cela  comme  il  l'avait  prévu,  la  méthyldini- 
traniline. 

A  son  instigation  je  soumis  plusieurs  2.  4.  dinitranilines 
dialkylées  à  groupes  différents  à  la  dite  oxydation,  pour 
étudier  la  connexion  entre  l'oxydabilité  et  la  composition 
d'un  groupe. 


^)  Pour  les  détails  voir  na  thèse.  Utreoht,  Janvier  1905. 
*)  Ce  Recueil  8,  249. 

*)  KoD.  Ak.  y,  Wet  Verslag  yao  de  Gew.  Verg.  der  Wis-  en  Nal. 
Afd.  V.  27  Februari  1897,  bl.  889. 
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La  difficulté  rcncootrée  daus  la  synthèse  des  alkylisopro- 
pyl.  2.  4.  dinitranilioes  m'empêcha  poar  le  moment  d'étendre 
mes  étndes  à  ces  corps. 

Il  est  regrettable  qae  la  séparation  des  corps  différents, 
qai  doivent  se  trouver  dans  le  prodait  de  l'oxydation  (sub- 
stance non  encore  oxydée,  deux  dinitranilines  monosub- 
stitueés  et  la  2. 4.  dinltraniline),  se  montre  le  plus  souvent 
des  plus  pénibles,  et  ne  donne  ainsi  les  résultats  quanti- 
tatift  désirés,  que  dans  des  cas  exceptionnels. 

4  Gr.  d'ét hy  1.  IL  propyl.  2.  4.  dinitraniline  ^), 
oxydés  par  4  gr.  d'anhydride  chromique,  donnèrent  un 
produit  qui,  cristallisé  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acétone, 
donna  par  évaporation  des  cristaux  d'éthyl.  2.  4.  dinitraniline 
et  de  propyl.  2. 4.  dinitraniline  en  quantités  apparemment 
assez  égales;  après  avoir  été  triés,  ils  furent  purifiés  par 
des  recristallisations  répétées.  Je  n'obtins  ainsi  de  ces  corps 
que  de  toutes  petites  quantités  non  encore  tout  à  fait  pures, 
mais  suffisantes  pour  l'identification  par  le  point  de  fusion  '). 

La  métbyléthyl.  2.  4.  dinitraniline,  oxydée  d'une 
manière  analogue,  a  donné  après  cristallisation  dans  l'alcool, 
en  concordance  avec  les  résultats  de  M.  van  Romburgh, 
là  métbyl.  2.  4.  dinitraniline  comme  produit  principal  (1.5  gr. 
sur  3  gr.  oxydés  avec  3  gr.  de  CrO,). 

De  la  liqueur  mère  je  séparai  par  des  reeristallisations 
multipliées  une  petite  quantité  de  l'éthyl.  2.  4.  dinitraniline. 

Je  m'attendais  à  trouver  dans  le  produit  de  l'oxydation 
de  la  méthyl.  n.  propyl.  2.  4.  dinitraniline  aussi 
surtout  le  dérivé  contenant  le  groupe  méthyle.  Pourtant  )e 
ii'obtins  après  avoir  oxydé  3  gr.  (par  3  gr.  de  CrO,)  que 
0.8  gr.  de  ce  corps. 

■■■  ^*     ■     ■■■■■■         ■      ■ 

0  Pour  la  préparation  des  2. 4.  diDÎtranilinet  voir  ma  précédente 
commanicatioD. 

')  J'avais  toujours  soin  de  fixer  non  seulement  le  p. d.lTdelâmatîèiè 
que  j'avais  Boas  la  mail,  mais  aussi  ceux  des  mélangea  de  celle-ci 
avec  de  petites  quantités  du  corps,  anqael  elle  était  vraîaenablaAfle- 
dMot  identique» '«t  qne  i'avais  préparé  d'une  maniera  ne  laissant  pas 
de  doute  sur  sa  composition. 
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Da  produit  festant,  fnsible  près  de  80^,  je  ne  pas  sëparfer 
aucun  corps  suffisamment  identifiable. 

Pour  la  métbjlbenzyl.  2.  i.  dinitraniline  il  se 
montra  avantageux  d'employer  un  peu  plus  de  matiète 
oxydante  (4.6  gr.  sur  3.3  gr.).  J'obtins  ainsi  aprèëTeéristal^ 
lisatiob  près  dt  0.9  gr.  de  métbyl.  2. 4.  dinitraniline,  un 
peu  de  produit  non  oxydé  et  un  reste  de  0.2  gr.,  fondant 
à  une  température  beaucoup  plus  basse,  et  dont  je  pus 
séparer  par  des  recristallisations  multipliées  un  peu  de 
benzyl.  2.  4.  dinitraniline. 

Gomme  il  était  à  prévoir,  le  radical  benzyle  est  donc 
plus  facilement  oxydé  que  le  radical  métbyle. 

L'éthylbenzyl.  2.  4.  dinitraniline  étant  très  oxy- 
dable, je  n'employai  sur  3  gr.  que  2  gr.  de  CrO,.  La  pré- 
sence des  deux  monoalkyldinitranilines  possibles  put  être 
constatée,  mais  les  difficultés  de  la  séparation  ne  permirent 
aucune  conclusion  quantitative. 

J'oxydai  aussi  la  phényl-,  la  métbylphényl  et 
l'éthylphényl.  2.  4.  dinitraniline. 

Des  expériences  sur  les  deux  derniers  corps  ayant  déjà 
rendu  vraisemblable  que,  en  concordance  avec  l'hypothèse 
de  VAN  RoMBURGU  sur  la  marche  de  l'oxydation  des  alkyl. 
2.  4  dinitranilines,  la  réaction  s'accomplit  pour  une  phényl. 
2.  4.  dinitraniline  d'une  manière  beaucoup  plus  compliquée, 
mes  expériences  avec  la  phényl.  2  4.  dinitraniline  elle-même 
durent  être  faites  sur  une  plus  large  échelle.  Cependant  je 
n'obtins  jamais  que  des  produits  résineux,  qui  retenaient 
d'une  manière  imprévue  les  parties  non  encore  oxydées. 

Les  résultats  obtenus  dans  l'oxydation  de  la  méthyl-  et 
de  l'éthylbenzyl  2.  4.  dinitraniline  rendaient  invraisemblable, 
que  l'oxydation  analogue  de  la  di benzyl.  2.  4.  dinitra- 
niline ne  donnerait  pas  la  monobenzyl.  2.  4.  dinitraniline 
comme  M.M.  Pinnow  et  Wiskott  ^)  le  prétendent,  en  se 
basant  sur  quelques  oxydations  de  ce  corps  qu'ils  ont  faites. 


>)  Uer.  32,  913. 
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Mes  prévisions  sar  ce  point  fnrent  confirmées  en  obtenant 
de  3  gr.  de  dibenzyldinitraniline,  oxydés  par  2  gr.  d'anhy- 
dride chromiqne,  0.9  gr.  de  monobenzyldinitraniline  tout  à 
fidt  pure  (p.  d.  f.  115 — 116^),  et  de  plus  0.1  gr.  fasible 
à  ±  110*. 

Je  n'obtins  qu'une  toute  petite  quantité  fasible  à  172^ 
de  la  2. 4  dinitraniline  qui,  d'après  M. M.  Pinnow  et  Wiskott, 
se  serait  formée  exclusivement. 

Le  rendement  de  monobenzyldinitraniline  s'élevait  à  45  ®/o 
de  la  théorie;  on  pourrait  encore  l'améliorer  en  employant 
an  peu  moins  d'anhydride  chromique. 

Utrecht. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  r  Université. 


Préparation  de  quelque!  hexauitrodiphénylamliiei  0» 

PAB  M.  A.  MULDBB. 


Les  mono-  et  les  dialkyl.  2.  4.  dinitranilines  donnent, 
comme  M.  van  BoMBUtCH  ^)  l'a  démontré,  des  alkyl.  2. 4. 6. 
trinitrophénjlnitramines  qaand  on  les  traite  à  cband  avec 
de  l'acide  azotique  fumant. 

Ayant  à  ma  disposition  quelques  alkylpbényl  2.  4.  di- 
nitranilines *),  il  me  semblait  intéressant  d' examiner ,  si  par 
an  traitement  analogue  de  ces  corps  le  groupe  alkyle 
serait  éliminé. 

Je  trouvai  qae  l' alkyle  reste  intact  et  qn'on  obtient  ainsi 
des  alkylbexanitro-dipbénylamines. 

Métbylbexanitrodipbénylamine.  10  Gr.  de 
métbylpbényl.  2. 4.  dinitraniline  furent  introduits  par  petites 
quantités  dans  160  ce.  d'acide  azotique  concentré  (p.  s.  1.49). 
Après  que  la  réaction  assez  violente  (àt  finie,  je  cbauflEai 
josqu'à  l'éballition  pendant  qainze  minutes.  La  solution 
versée  dans  de  Tean  donna  an  précipité  contenant  ane 
assez  grande  quantité  de  produits  résineux,  qui  se  dissol- 
vaient facilement  dans  l'alcool  chaud,  pendant  que  le 
produit  hexanitré  est  à  peu  prés  insoluble  dans  ce  dissol- 


*)  Poor  las  détails  voir  ma  thèse.  Utraoht,  Jaovier  1905. 
')  C«  RecaeU  2,  106;  4,  191  et  8,  215. 
')  Voir  ma  prëoëdente  eommanication. 
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vaot.  Après  cette  première  parification  je  n'ens  qa'à  cristal- 
liser aoe  fois  dans  l'acide  acétiqae  poar  obtenir  un  produit 
par  sous  forme  de  petites  paillettes  jaunes,  fusibles  à 
236— 237^  Le  rendement  était  de  50  7o  de  la  théorie. 

0.2148  gr.  ont  donné  88.4  ce.  Az  à  ll.l''  (press.  bar.  764.4  m.m.  k  6.4''). 
0.2816  gr.     ,       .      0.2998  gr.  CO.  et  0.0414  gr.  HsO. 
0.2895  gr.     ,        ,      0.8087  gr.  CO.  et  0.0415  gr.  H.O. 

Tronvé:  I  As  21.45;  II  G  35.24»  H  1.99;  III  G  35.15,  H  1.92. 
Cal.  p.  Ci,â70i:As7:  G  34.41;  H  1.55;  Az  21.67. 

Je  constatai  encore  la  présence  du  groupe  AzCH,  en 
portant  à  Téballition  pendant  9  heures  2  gr.  du  corps  a^ec 
40  ce.  d'une  lessive  aqueuse  de  potasse  caustique  (1  :  12). 
Il  se  formait  ainsi  de  la  méthylamine  qui  fut  identifiée  en 
la  traitant  successivement  par  le  2. 4.  dinitrobromobenzène 
et  par  F  acide  azotique  concentré,  ce  qui  la  transformait  en 
2.  4.  6.  trinitrophénjlméthylnilramine  (p.  d.  f.  127 — 128^. 
La  méthjlhexanitrodiphénylamine  est  très  peu  soluble  dans 
Téther,  Talcool  chaud  et  l'acide  acétique  froid,  assez  soluble  à 
chaud  dans  ce  dernier  dissolvant  et  bien  soluble  dans  l'acétone. 

Ethjlhexanitrodiphénylamine.  Ce  corps  se  pré- 
pare d'une  manière  analogue.  Rendement  3 1 7(r  ^^  I&  décrie. 
Les  petites  aiguilles  blanches,  brunissant  vite  à  la  lumière, 
sont  fusibles  à  198—200''. 

0.2288  gr.  ont  donné  39.8  0.0.  Az  à  12.2''  (preas.  bar.  779.5  m.m.k5«). 
a2151  gr.    ,        ,      0.2878  gr.  CO»  et  0.0456  gr.  H.O. 

Trouvé:  I  Az  21.15;  II  C  86.47,  H  2.35. 
Calculé  poar  Cy^B^O^.kz^i  C  35.94;  H  1.94;  Az  21.02. 

La  présence  du  groupe  AzC^H,  fot  constatée  d'une 
manière  analogue  à  celle  que  je  viens  de  décrire  pour 
la  méthylhexanitrodiphénylamine.  L'éthylhexanitrodiphényl- 
aminé  est  très  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  froid,  et 
aussi  à  chaud  dans  l'alcool  méthylique,  Talcool  éthylique, 
le  benzène  et  l'essence  de  pétrole,  peu  soluble  dans  le 
chloroforme,  assez  soluble  à  chaud  dans  Taqide  ac^tit^ue, 
bien  soluble  dans  l'acétone  et  Tacétate  d'étbyle. 
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De  petites  quantités  d'alcali  donnent  à  une  solution  de 
ce  corpS;  ainsi  qu'à  celles  de  ses  homologaeS;  une  colora- 
tion rouge  très  intense. 

Quand  on  tâche  d'éliminer  Talkyle  en  l'oxydant  par 
l'anhydride  chromique  en  solution  acétique ,  comme  on  peut 
le  faire  pour  les  alkyl.  2. 4.  dinitranilines  ^)y  la  majeure 
partie  reste  intacte,  et  on  n'obtient  qu'une  petite  quantité 
de  corps  résineux.  L'alkyle  est  donc  beaucoup  moins  oxyda- 
ble dans  les  hexanitrodiphény lamines  qu'il  ne  l'est  dans 
les  2.  4.  dinitranilines. 

n.  Propylhexanitrodiphénylamine.  Ce  corps  se 
prépare  de  la  même  manière  que  ses  deux  homologues 
déjà  mentionnés.  Rendement  53  %  de  la  théorie.  Les  petites 
aiguilles  d'un  jaune  très  clair  sont  tusibles  à  136— 137^ 

0.2174  gr.  ont  donné  38.6  c.o.  Âz  à  18.4'>  (press.  bar.  761.8  m.m.  à  19.1""). 
0.23S5  gr.    ,       ,      0.3222  gr.  CO.  et  0.0564  gr.  H-O. 

Trouvé:  I  Az  20.45;  II  G  87.68,  H  2.68. 
Calealé  pour  CisHnOnAz?  :  G  37.39;  U  2.80;  Âz  20.41. 

Utrecht. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université, 


')  Vaii  Rombusoh,  ce  Recaeil  8,  249. 


Bec.  d,  trav,  ehim.  d.  Pays'Btu  et  de  la  Belgique,  9 


Obiervations  sur  Fétat  moléeulaire  de  l*eau,  sa  constitution 

chimique  et  la  Talenr  relative  des  deux  unités 

d'action  chimique  de  l'atome  de  l'oxygène  *), 

PAB  if.  LOUIS  HENRY. 


On  verra  clairemeDt,  au  coars  de  cette  note^  que  ces 
diverses  questions  sont  connexes,  da  moins  pour  le  moment, 
et  an  point  de  vne  des  observations  que  j'ai  à  formuler 
à  leur  sujet. 

Ces  observations  ont,  sinon  pour  origine,  du  moins 
pour  cause  occasionnelle,  la  publication  d'un  mémoire  de 
M.  DB  FoRGRAND,  intitulé:  Sur  quelques  propriétés 
des  hydrures  saturés  des  métalloïdes  des  trois 
premières  familles.  Ce  remarquable  travail  du  savant 
professeur  de  chimie  de  Montpellier  vient  de  paraître  dans 
le  numéro  de  juillet  des  Annales  de  chimie  et  de 
physique  *). 

A.  —  État  moléculaire  de  Veau, 

Formée  de  deux  gaz  parfaits,  bouillant  sous  la  pression 
d'une  atmosphère,  l'un.  H,  à  —253^  1  autre,  0,  à  —184"*, 
réunis  à  la  suite  d'une  condensation  d'un  tiers  seulement 
de  leur  volume,  Teau,  liquide  bouillant  à  100^  sous 
la  pression  de  760  millimètres,  constitue  un  être  véritable- 


')  Kztrait  des  Bail,  de  rAcad.  roy.   de  Belgique  (Classe  des 
scieDoes),  n''.  8»  pp.  377—898,  1905. 
«)  Tome  V,  8»  aér.,  pp.  289—307,  juillet  1905. 
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ment  extraordinaire  an  point  de  vue  physique  et,  en 
apparence ,  exceptionnel.  On  lui  reconnaîtra  d'autant 
plu8  aisément  ce  caractère,  si  Ton  se  rappelle  que  son 
congénère,  Tbydrogène  sulfuré  H^S,  quoique  renfer- 
mant du  soufre,  corps  solide  bouillant  à  444^  est  un 
gaz  bouillant  vers  —61®^). 

Selon  les  analogies  les  mieux  fondées,  Teau  devrait  être 
aussi  naturellement  gazeuse  et  avoir  un  point  d'ébuUition 
notablement  au-dessous  du  0^  de  l'échelle  thermométrique; 
selon  M.  ob  Forgrand,  il  devrait  être  voisin  de 
—65^  «). 

Il  ne  faut  pas  chercher  dans  Tintensité  de  sa  cha- 
leur de  formation  la  raison  de  la  liquidité  naturelle 
de  Teau  et  de  Télévation  de  son  point  d'ébuUition.  Parmi 
beaucoup  de  faits  qui  le  démontrent,  j'en  citerai  deux: 

a)  L'acide  fluorhjdrique.  Le  fluor,  dont  la  vola- 
tilité est  presque  la  même  que  celle  de  l'oxygène: 

FI  Eb.  —187^ 

0  183^—184^ 

se  combine  avec  l'hydrogène  en  dégageant  une  quantité 
de  chaleur  plus  considérable  encore  que  celui-ci,  et  cepen- 
dant Tacide  fluorhydrique  H^FI,,  bout  à  19^ô. 

H„0     doùH,0    1  Liquide:  69.0  cal. 

""*^'«**'*^«*^'»îuquide:  91.4  cal.»). 

b)  Le  gaz  carbonique,  GO,,,  fait  incontestablement 
plus  significatif.   L'oxyde  de  carbone  GO  est  lui  aussi,  un 


^)  Mémoire  cité,  p.  293. 
')  Idem,  p.  296. 

^)  Voir    Bebthblot,    Thermochimie.    Tome   II:   Les  données 
expérimentales,  p.  37. 
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gaz  parfait;   puisque  son  point  d'ébullition  est  situé  encore 
quelque  peu  plus  bas  que  celui  de  T oxygène: 

0                       Eb.  —183^ 
CO  190^ 

Il  se  combine  avec  cet  élément  dans  les  mêmes  rapports 
de  volume  et  de  condensation  que  rbydrogène  et  en  déga- 
geant une  quantité  de  chaleur  très  considérable  aussi ,  et 
presque  identique: 

Hj,  0  d'où  HjO  Liquide:  +69  cal. 
CO,  0  d'où  COj  Gaz:         +68.2  cal.  *) 

Or  Toxyde  carbonique  CO,  produit  de  cette  combinaison 
est  un  gaz  bouillant  à  — 78^,  beaucoup  plus  éloigné  de 
Teau,  quant  à  sa  volatilité,  que  ne  Test  son  générateur, 
l'oxyde  CO,  de  l'hydrogène 

B  Eb.  -263«  V 

CO  IGOV"^^"^ 

H,0  Eb.  +  IW 

CO, 

C'est  dans  la  nature  même  de  l'hydrogène  qu'il  faut 
chercher  la  raison  d'être  et  l'explication  de  l'état  physique 
qu'affecte  naturellement  l'eau,  son  oxyde,  et  qui  le  carac- 
térise si  étrangement 

Selon  l'expression  pittoresque  de  Dumas,  l'hydrogène  est 
un  métal  gazeux,  et  dans  ces  deux  mots  se  résument 
d'une  manière  adéquate  Ui  manière  d*être  et  la 
manière  d'agir  de  cet  élément  fondamental. 

Dans  un  mémoire  publié  en  1878,  mais  plus  ancien  en 
réalité  ^),  je  me  suis  efforcé  de  démontrer  que  nous   ne 


'^1Z>"<^- 


^)  Bbbthblot,  Oavrage  oité,  p.  128. 

*)  Études  de  chimie  molécalaire.  Première  partie:  Des 
oxydes  en  général.  (,  Annales  de  la  Société  scientifique  de  BrnxeUes**, 
t.  m,  p.  267.)  —  Voir  aussi:  Association  française  pour  l'avanoement 
des  sciences.  Session  de  Paris  en  1878.  Compte  rendu,  p.  409. 
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connaissons  pas  les  oxydes  métalliques  —  et,  d'une 
manière  plus  générale^  les  oxydes  des  éléments  positifs  ou 
agissant  comme  tels  —  dans  leur  forme  normale,  c'est-à-dire 
mono-moléculaire  et  comparable  aux  chlorures,  mais 
seulement  à  l'état  de  polymères,  comme  je  le  disais 
alors,  constituant,  dans  l'état  où  ils  se  présentent  à  nous, 
des  associations  plus  ou  moins  complexes  de  leurs  molécules 
normales,  comme  je  le  dirais  aujourd'hui.  Le  temps,  avec 
les  faits  qu'il  amène,  n'a  fait  que  me  confirmer  dans  cette 
idée  générale.  Après  avoir  fait  remarquer,  dans  l'intro- 
duction à  ce  mémoire^),  que  les  formules  molécu- 
laires représentatives  des  corps  se  rapportent  exclusive* 
ment  à  l'état  gazeux,  j'ajoutais  qu'il  était  en  tous  points 
hautement  à  désirer  qu'elles  se  rapportassent  à  l'état 
naturel  des  corps  et  que  des  formules  diverses  fussent 
établies  pour  les  divers  états  physiques  qu'ils  peuvent 
affecter. 

Il  m'est  permis  de  constater  aujourd'hui,  et  j'en  éprouve 
une  satisfaction  légitime,  que  l'attention  des  chimistes  s'est, 
depuis  plusieurs  années,  portée  activement  de  ce  côté-là; 
aujourd'hui,  en  effet,  la  détermination  des  poids  molécu- 
laires pour  l'état  liquide,  et  même  pour  l'état  solide, 
est  devenue  une  question  actuelle.  Ce  n'est  certainement 
pas  le  moins  intéressant  parmi  les  nombreux  problèmes 
dont  s'occupe  la  chimie  physique. 

Au  point  de  vue  moléculaire,  l'eau  est  sous  bien  des 
rapports  assimilable  aux  oxydes  métalliques  propre- 
ment dits,  à  cette  différence  près  qu'elle  est  susceptible 
d'être  dépolymérisée  d'une  manière  complète.  La  formule 
universellement  admise  et  exclusivement  employée,  H^O, 
n'en  représente  que  la  molécule  à  l'état  gazeux,  et,  de 
l'assentiment  unanime  des  chimistes,  il  est  nécessaire  d'en 
associer  plusieurs  pour  en  constituer  la  molécule  liquide 
(HjO)!!.  Il  est  assez  remarquable  que  le  coefBcient  n  d'asso- 


')  Mémoire  oité,  p.  270. 
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dation  auquel  sont  arrivée,  par  des  méthodes  diverses,  les 
chimistes  qui  se  sont  occupés  de  cet  objet  est,  en  général, 
à  peu  près  le  même  et  peut  êtrç  '  représenté  par  4  ou  un 
chiffire  s'en  rapprochant  ^).  Quoi  qu'il  en  soit,  les  100°  de 
notre  échelle  thermométrique,  point  d'ébullition  de  l'eau  sous 
la  pression  normale  de  760  millimètres,  expriment  la  tem- 
pérature nécessaire  pour  réaliser,  dans  ces  conditions  de 
pression  extérieure,  la  désagrégation  totale  delà  molécule 
liquide  complexe  (Hj|0)n.  Les  10.7  calories,  chaleur 
de  volatilisation,  représentent  l'effort  de  chaleur,  effort 
considérable  assurément,  nécessaire  pour  aboutir  à  ce 
résultat,  58.3  calories  représentant  la  chaleur  de  formation 
de  l'eau  à  l'état  gazeux,  à  l'aide  de  ses  éléments  dans  leur 
état  naturel.  Si  l'on  fait  abstraction  de  la  faible  quantité 
de  chaleur  qui,  dans  cette  quantité  totale,  correspond  à  la 
disparition  d*un  volume  gazeux,  environ  0.290  de  calorie, 
il  s'ensuit  que  29.15  calories  expriment  l'intensité  de 
Tafifinité  d'une  des  deux  unités  d'action  chimique  de  l'atome 
de  l'hydrogène  pour  l'oxygène  ^).  Je  rappellerai  en  passant 
que  l'intensité  de  l'affinité  du  chlore  pour  l'hydrogène 
s'exprime  par  22  calories;  or,  quoique  le  chlore  n'entre  en 
ébullition  qu'à  — 34^6,  son  hydrure,  l'acide  chlorhydrique 
HCl,  composé  mono-moléculaire,  bout  à  — 83^7.  On  voit  ici, 
une  fois  encore,  que  ce  n'est  pas.  comme  je  l'ai  déjà  dit 
plus  haut,  dans  l'intensité  du  phénomène  thermique  qui 
accompagne  la  combinaison  de  ses  constituants  dans  leur 
état  naturel,  qu'il  faut  chercher  la  cause  de  la  liquidité  de 
l'eau  et  de  l'élévation  relative  de  son  point  d'ébullition. 


^)  La  règle  de  Troaton  révèle  aassi  la  complication  moléonlaire 
de  Teaa  liquide,  et  même  la  différence  qai  existe  sous  oe  rapport 
entre  les  hydrares  de  l*oxygène  et  du  soufre. 

La  moyenne  normale  du  quotient  de  Trouton  étant  20 — 21  pour  lee 
liquides  non  associés,  ce  quotient  est  pour  Teau,  25.90,  alors  qu'il 
est  pour  rhydrogène  sulfuré  liquide  20.01  seulement.  (Db  FoBORAim, 
Mémoire  cité,  pp  304  et  305). 

')  En  admettant  évidemment  qu'elles  soient  identiques.  Voir  plus  loin. 
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Cette  cause  réside,  selon  moi,  comme  pour  les  oxydes 
métalliques,  dans  la  complication  moléculaire. 

Dans  certains  oxydes  de  radicaux  positifs  hydrocarbonés 
de  la  chimie  organique,  il  est  possible  de  constater,  d'une 
manière  très  instructive  au  point  de  vue  de  la  question 
dont  je  m'occupe,  la  relation  de  l'association  molécu- 
laire avec  l'état  physique  ainsi  que  la  volatilité 
du  composé  qui  en  résulte,  et  le  phénomène  ther- 
mique concomitant.  Dans  cet  ordre  d'idées,  il  y  a  à  citer, 
avant  tous,  les  oxydes  aldéhydiques  CnH^nO  en  C] 
et  en  C^. 
Lie  méthanal  H^C  =-.  0  ou  aldéhyde  formique,  que 
Kekulé  a  fait  connaître  dans  sa  forme  normale  '),  constitue 
un  liquide  bouillant  à  — 21^,  solidifiable  et  fondant  vers 
—92°  *).  Or  la  transformation  de  ce  corps  en  p  o  1  y  -  o  x  y- 
méthylène  (H^C  =  0)n)  corps  solide  pulvérulent,  extérieu- 
rement analogue  à  de  la  magnésie  calcinée,  non  distillable 
comme  tel  et  se  résolvant  provisoirement  sous  l'action  de 
la  chaleur,  au  delà  de  100°,  en  gaz  CH2  =  0,  susceptible 
de  se  condenser  en  liquide  par  une  réfrigération  énergique, 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  de  15  calories 
pour  une  molécule-gramme,  soit  30  gr.  '). 

A  l'étage  G,,  on  rencontre  des  associations  d'une  nature 
plus  stable: 

a)  L'éthanal  H3G— GH  =  0,  liquide  bouillant  à  21°, 
fusible  à  — 120°7,  a  pour  correspondant  polymère  la  par  al- 
déhyde, liquide  bouillant  à  125^  et  se  fondant  à  10° — 
12°,  dont  la  molécule  gazeuse  répond  à  (HsG—GHrrO),. 
Cette  condensation,  triple  pour  l'état  gazeux,  s'accom- 
pagne d'un  dégagement  de  chaleur  dont  la  différence  de 
chaleur  de  combustion  de  ces  produits   révèle  l'intensité, 


^)  Kbkulb,  Berichte,  etc.,  t.  XXV  (année  1892),  p.  2435. 
-)  Habbibs,  Beriohte,  etc.,  t.  XXXIV,  p.  635,  année  1901. 
')  DBLépiNE,    Bulletin   de   la  Société   chimiqae  de  Paris, 
i.  XVII,  p.  849,  année  1897. 
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soit  environ   13.3  calories  ^),  pour  C^H^O  on  44  grammes. 
L'isomère  de  l'éthanal,  l' oxyde  d'éthylène  H,G— GHji, 

0 
éb.  12^5,  en  se  transformant  en  son  polymère  (H4G2  =  0),; 
éb.     102^ ,     présente    pour    une    condensation     double 
à   Tétat  gazeux,   une  diminution  de  volatilité  relativement 
plus  considérable  encore. 

Nulle  part  la  condensation ,  dans  ses  rapports  avec  la 
volatilité  et  Tétat  thermique,  ne  se  révèle  d'une  manière 
plus  frappante  que  dans  le  cas  de  Tacètylène  et  de  la 
benzine.  La  transformation  de  l'acétylène,  C^H,,  poids 
moléculaire  26,  gaz  bouillant  vers  — 85°,  en  benzine 
CeH,,  poids  moléculaire  78,  liquide  bouillant  à  81°,  s'accom- 
pagne d*un  dégagement  de  chaleur  considérable,  environ 
150  calories  ^).  Mais  je  laisserai  de  côté  ce  fait,  quoique 
si  hautement  remarquable,  parce  qu'il  ne  concerne  pas  des 
composés  oxygénés. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  incontestable  que  le  degré  de 
volatilité  des  corps  liquides  est  intimement  lié  au  degré 
de  la  complication  de  leurs  molécules,  dans  cet  état 
physique. 

La  complication  moléculaire  de  l'eau,  à  l'état  liquide, 
au  degré  qu'indiquent  d'une  manière  assez  concordante  les 
méthodes  actuelles,  suffit-elle  à  elle  seule  pour  nous  rendre 
compte  de  l'état  physique  de  l'hydrure  de  l'oxygène,  état 
que  j'ai  qualifié  d'extraordinaire?  Je  suis  tenté  de  le 
croire,   en  présence  des  faits  que  je  viens  de  rapporter. 


')  Chalear  de  oombastion  a)  de  H3C— CK— 0,  éthanal,  275.5  caL; 
b)  de  (H3C— CH-0)s,  paraldéhyde,  818.2  cal. 
')  a)  163  oal.  selon  Berthelot: 

)  l'acétylène   aU 315.7  oal. 

Chaleur  de  combustion  de  .    .    j  u  benzine  C.Wgaa    .    784.1  cal. 

b)  1308  cal.  selon  Thornsen: 

)  Taoétylène  C^E..     .    .    310.05  oal. 

Chaleur  de  combustion  de  .    .  (  ,^  ^^^^^.^^  ^^^^  ^^^^  ^ 


131 

Mais  tel  ne  paraît  pas  être  l'avis  de  M.  db  Forgraro, 
qni,  ainsi  qn'il  le  dit,  ^est  naturellement  conduit  à  envi- 
sager rhypothèse  d'nne  constitution  chimique  spéciale*' 
pour  cet  hydrure  *). 

B.  —  Constitution  chimique  de  Veau  et  valeur  relative  des 
deux  unités  d'action  chimique  de  Vatome  de  Voxygène. 

Ces  deux  questions  se  rattachent  étroitement  Tune  à 
l'autre,  à  tel  point  que  la  solution  à  donner  à  la  seconde 
est  la  conséquence  de  celle  donnée  à  la  première.  Il  ne 
m'a  pas  paru  possible  de  les  séparer  dans  l'examen  que  je 
me  propose  d'en  faire. 

L'idée  que  se  fait  M.  de  Forgrand  de  la  constitution  de 
la  molécule  de  Teau  est  basée  sur  l'action  qu'elle  subit  de 
la  part  des  métaux  alcalins  ^).  Avant  d'en  parler,  il  est 
utile  de  rappeler  comment  se  comporte,  sous  l'action  de 
ces  éléments,  l'hydrogène  sulfuré  H^S.  Voici  les  faits: 

HjS  Sol.  -h  Na  Sol.  =  NaSH  Sol.  -|-  H  Gaz  H-  44.900  cal. 
NaSH  Sol.  -h  Na  Sol.  =  Na,S  Sol.  -h  H  Gaz  4-  32.600  cal. 

Il  suit  de  là  que  dans  Thydrure  du  soufre,  les  deux 
atomes  d'hydrogène  remplissent,  au  fond,  le  mS^me  rôle. 
La  différence  que  l'on  constate  entre  leur  valeur  ther- 
mique de  substitution  est  de  Tordre  de  celle  qui  existe 
entre  les  deux  atomes  d'hydrogène  basique  d'un  acide 
évidemment  symétrique,  tel  que  l'acide  oxalique 
H, .  C.0«  »). 


')  Mémoire  cité,  p.  18. 

')  Voir  a) dans  M01R8AN,  Traité  de  chimie  minérale,  1. 1. Métal* 
loYdes,  p.  532  (aDDée  1904);  b)  Comptes  rendus,  etc.  t.  GXXVIII, 
pp.  1519—1522  (année  1899^. 

^)  La  synthèse  de  Tacide  oxalique  H3C0O4  pur  Taction  de  la 
chalenr  snr  le  formiate  sodiqae  HNaCO., 

HCO    ONa 
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HCO-ONa 
prouve  à  Tévideuce  que  a)  Tacide  oxalique  est  formé  de  ddox  moiiiét 
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HjCjO^  Sol.  -h  KOn  SoL  =  HKCjO^  Sol.  4-  HOH  Sol.  -h  34.28  caL 
HKCjO^  Sol.  -h  KOH  Sol.  =  K^CjO^    Sol.  4-  liOH  Sol.  -+-  24.69 caL 

M.  DE  FoRCRAifD  coDclut  de  là  que  les  deux  atomes 
d'hydrogène  de  R^S  sont  équivalents  et  que  la  constitation 
de  la  molëcnle  de  ce  composé  pent  être  exprimée  par  la 
formule  H .  S .  H,  c'est-à-dire  que  Thydrogène  sulfaré  est 
un  composé  symétrique,  un  véritable  diacide. 

J'admets  parfaitement  ce  raisonnement  ainsi  que  sa  con- 
clusion,  mais  en  ajoutant  qu'il  en  résulte,  comme  consé- 
quence immédiate,  l'identité  de  valeur  des  deux 
unités  d'action  chimique  de  l'atome  du  soufre. 

Tout  antres  sont  les  rapports  du  sodium  avec  l'eau;  ils 
s'expriment  comme  suit: 

HjOSol.  +  NaSol.  =  NaOHSol.  -+-  H  Gaz  -h  ■4-31.190cal. 
NaOH  Sol.  -h  Na  Sol.  =  Na^O         -h  H  Gaz  4-  —11.680 cal. 

c'es^à-dire  que  le  sodium  est  impuissant  à  expulser  le  second 
atome  d'hydrogène  de  l'eau;  aussi  cet  élément  expulse-t-il,  de 
Toxyde  de  sodium  Na^O,  un  atome  de  ce  métal,  en  transfor- 
mant cet  oxyde  anhydre  en  hydroxyde  correspondant  NaOH. 
Ce  sont  là,  évidemment,  des  faits  d'un  caractère  bien 
étrange  et  hautement  significatifs.  Il  en  ressort  que  les  deux 
atomes  d'hydrogène  de  l'eau,  loin  d'être  équivalents,  sont 
fouctionnellement  différents,  et  pour  les  caracté- 
riser, quant  à  leurs  relations  avec  le  sodium,  Tun  pourrait 
être  marqué  du  signe  4-  et  l'autre  du  signe  — ,  de  même 
que  les  deux  atomes  de  la  molécule  de  l'hydrogène,  recon- 
stituée par  la  décomposition  réciproque  de  deux  molécules 
hydrogénées  où  cet  élément  remplit  des  rôles  distincts  et 
contraires 

HCl-+-KH  =  HH-hKCi. 


identiques  —GO— OU   et  b)  par  conséquent  Tidentité  de  ralenr  des 
deux  H  baasiques. 

M.  DE  FoRCBAND  cite  également  à  cette  occasion  Tacide  aulfuriqae 
HSSO4.  Mais  cet  exemple  me  paraît  moins  concluant  que  celui  de 
Taoîde  oxalique. 
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Aassi  M.  DE  FoRGRA?(D  regarde-t-il  l'ean  comme  an  com- 
posé asymétrique,  mono-acide,  acide  par  un  de  ses 
atomes  d*hydrogéue,  à  la  façon  des  alcools  (-1-  31.19  cal.), 
et  par  l'antre,  déponrvn  de  tonte  acidité.  La  notation  nsnelle 
H.  OH  en  exprime,  selon  Ini,  nettement  la  constitution; 
mais  il  ne  va  pas  an  delà.  J  ^jonterai,  de  mon  côté,  qne 
cette  manière  d'envisager  la  molécule  de  Teau  entraîne  comme 
conséquence  immédiate  la  dissymétrie  fonctionnelle 
de  l'atome  de  Toxygène  lui-même,  c'est-à-dire  la  différence 
de  valeur  des  deux  nnités  d'action  chimique  de 
cet  élément,  tel  qu'il  est  renfermé  dans  l'eau.  On  aperçoit 
de  suite  la  portée  immense  de  cette  idée,  si  elle  est  vraie, 
quant  au  nombre  et  à  la  nature  des  composés  que  Ton  peut 
rattacher  à  la  molécule  de  l'eau  H.O.H,  comme  type 
moléculaire  primordial.  Quelle  que  soit  la  valeur  relative 
des  deux  atomes  d'hydrogène  de  l'eau  et  des  deux  unités 
d'action  chimique  de  l'atome  de  l'oxygène  qu'ils  satisfont, 
les  dérivés  simples  bi-substitués  XOX  de  l'eau 
doivent  être  uniques,  chacun  de  leur  espèce,  et  ne  constituer 
qu'une  seule  variété;  il  en  doit  être  de  même  pour  les 
dérivés  mono-substitués  X.O.H,  si  ces  deux  unités 
d'action  chimique  sont  identiques.  Dans  le  cas  contraire, 
ces  dérivés  mono-substitués  X.O.H,  comme  les  déri- 
vés bi- substitués  mixtes  en  général  X.  0.  X",  doivent 
exister  sons  deux  formes  et  constituer  chacun  deux  variétés 
distinctes.  Ainsi,  il  doit  pouvoir  exister  deux  sondes  et 

deux    potasses    caustiques    R.OH,    H. OR,   deux 

1  2        1  2 

alcools    méthyliques   etc.,    OU, .  OH,  H  .  OOH,,    deux 

oxydes  de  méthyl-amyle  CH,— O-CjHn,  CjH^.O.CH,, 

deux  acides  acétiques  (H3C— CO) .  0 .  H ,  H .  0 .  (CO— CH,), 
etc.,  etc.  C'est  un  vaste  champ  ouvert  à  l'isomérie,  sans 
doute,  mais  c'est  en  même  temps  une  source  de  grandes 
difficultés  à  résoudre  au  point  de  vue  de  l'identification  et 
de  l'individualité  des  composés  en  question. 

A   mon  sens,  cette  situation  embarrassante  n'est  pas  à 
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redoater,   parce  qae  le  fait  dont  elle  serait  la  conséquence 
est  en  debors  de  la  réalité. 

L'asymétrie  fonctionnelle  de  Teau  est  occasion- 
nelle et  non  pas  absolue.  L'inertie  dn  sodium  sur  le 
second  des  atomes  d'hydrogène  de  Teau,  celui  que  renferme 
encore  la  soude  caustique  Na .  0 .  H,  tient,  en  effet,  à  la 
présence  du  sodium  lui-même;  vient-on  à  le  remplacer  par 
un  groupement  hydrocarboné  tel  que  GH3,  pour  faire  de 
Talcool  méthylique  H3C  .0.  H,  —  c'est  la  belle  réac- 
tion léalisée  autrefois  par  Bbrthblot  ^)y  — 

H,C— Cl  -h  NaO  .  H  =  NaCl  4-  CH,— OH 

on   restitue   à   cet   hydrogène   son  aptitude,   et  toute  son 
aptitude  réactionnelle  vis-à-vis  du  sodium.  L'acidité  de  l'al- 

1  2 

cool   méthylique  H,G.O.H,   formant  à  l'aide  de  Na 

1  2 

du  méthylate  sodique  H3C  .  0 .  Na,  s'exprime,  en  effet,  par 

1  s 

32   calories,   chiffre  fort  voisin  de  celui  de  l'eau  11.  OU, 

1  2 

formant  de  la  soude  caustique  Na.O.U(3L19  cal.),  à 
Taide  de  Na.  Je  rappellerai,  à  cette  occasion,  un  fait  bien 
intéressant  signalé  par  M.  db  Forgrand  au  cours  de  ses 
remarquables  études  sur  la  réaction  du  sodium  avec  les 
alcools.  Le  méthylate  sodique  s'unit  à  l'alcool  méthylique 
pour  former  le  complexe  H3C— 0  .  Na  -i-  HjC  .  OH.  Or, 
nonobstant  l'identité  absolue  des  deux  molécules  d'alcool 
méthylique  servant  à  constituer  cet  assemblage,  la  réaction 
du  sodium  sur  la  seconde  molécule  méthylique  ne  corres- 
pond plus  qu'à  un  dégagement  de  chaleur  de  24.35  calories. 
Des  phénomènes  du  même  ordre  se  constatent,  en  ce  qui 
concerne  l'action  du  sodium,  dans  le  glycol  éthylénique 
H4C3 .  (OH)),  dont  la  molécule,  parfaitement  symétrique  et 
constituée  comme  celle  de  l'acide  oxalique,  est  formée  par 

la  réunion  de  deux  fragments  HjC — OH  de  l'alcool  méthy- 

I 

^)  A^nnales  de  chimie  et  de  physique,  t.  LU,  3e  sér.,  année 
1868.  Daoâ  Tuavrage:  Les  carbures  d'hydrogëne,  1S51-1901, 
^.  ni,  pp.  414  et  suivantes. 
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liqne  ^).  Mais  il  est  nne  antre  dissymétrie  fonction- 
nelle qne  présente  ce  composé  qn'il  est  ntile  de  signaler 
en  ce  moment ,  c'est  celle  qn'accnse,  dans  ce  corps,  Tacide 
HCl  gazenz.  Qaoiqne  identiques  an  fond,  un  seul  des  deux 
hydroxyles  alcooliques  —  OH  du  glycol  est  directement 
éthérifiable  par  Tacide  chlorhydrique  lui-même,  lequel  est 
d*une  inertie  presque  absolue  sur  la  mono-chlorhydrine 
ClCHj— CHj(OH)  éthylénique.  La  cause  en  est  le  voisinage 

immédiat  des  deux  composants  Cl  CH,  et  H^C— OH;  vient-on, 

I  I 

en  effet,  à  le  faire  cesser,   —  et  pour  cet  objet,  il  suffit 

d'un  seul  atome  de  carbone,  —  l'identité  fonctionnelle  des 

des  deux   hydroxyles  —  OH,  en  apparence  disparue  dans 

le  glycol   en   G,,   réapparaît  dans  sa  réalité.   Le  glycol 

triméthylénique  (HO)  CH^ .  CU, .  CHj(OU)  fournit,  en 

effet,    sons    l'action   de   l'acide   chlorhydrique,    suivant   la 

quantité    de    celui-ci,    soit   le   dérivé   m  o  n  o-chlorhydrique 

ClCHj— CH,— CH,(OH),    soit   le  dérivé   b ichlorhydrique 

Cl  CHj .  CH, .  CHjCl. 

Il  est  donc  nécessaire  de  distinguer  avec  soin  la  valeur 
fonctionnelle  a  c  t  u  e  1 1  e  de  la  valeur  fonctionnelle  absolue  — 
et  j'entends  par  là  celle  qu'ils  tiennent  de  leur  nature 
propre  —  des  composants  des  molécules  chimiques.  On 
admettra  qu'il  est  légitime  d'assimiler  à  ces  composants  les 
unités  d'action  chimique  que  l'on  reconnaît  aux  atomes 
constitutifs  de  ces  composants  eux-mêmes. 

Je  reviens  au  méthylate  de  sodium  et  à  la  soude  caustique. 

Notons  par  1  et  2  les  atomes  d'hydrogène  de  l'eau, 
selon  l'ordre  de  leur  substitution  théoriquement  possible  et 
successive  par  le  sodium.  Le  soude  caustique  NaOH,  pro- 
duit direct  de  l'action  de  Na  sur  l'eau,  est 

Na.O.H, 
le  méthylate  de  sodium  CHjONa,   produit  de  l'action  du 


')  Glycol  liqaide  et  sodiam:  a)  première  substitut ioD  sôdiqae,  -f-89.00 
cal.;  b)  seconde  substitution  sodique,  +27.7  cal.  db Fobcbamd,  Annales 
de  chimie  et  de  physique,  juin  1892. 
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sodium    sar    Talcool    mèthyliqne    HjC.O.H,    dérivé   lai 
même  de  la  soade  caastiqae,  est 


H3C— 0 .  Na. 

Or,  sons  Taction  de  Tean,  ce  méthylate  de  sodium  fournit , 
en  même  temps  que  de  Talcool  méthylique,  de  la  soude 
caustique  NaOH,  qui  doit  évidemment  être  notée  comme  suit: 

H  .  0 .  Na, 

quel  que  soit  le  chiffre  dont  on  affecte  l'atome  d'hydrogène 
qu'elle  renferme.  Je  ne  pense  pas  que  personne  songera 
à  nier  ou  même  à  discuter  l'identité  de  la  soude  caustique 
de  cette  origine  avec  celle  qui  résulte  de  l'action  du  sodium 
sur  l'eau.  Il  ressort  donc  de  cette  identité,  l'identité  des 
deux  atomes  d'hydrogène  1  et  2  de  l'eau,  ou,  plus  exacte- 
ment, celle  des  deux  unités  d'action  chimique  qu'ils  repré- 
sentent, dans  0,  l'atome  de  l'oxygène. 

Ce  raisonnement  que  l'on  peut  trouver  spécieux,  mais 
qui  n'en  conserve  pas  moins  sa  force  probante,  s'appuie 
sur  un  principe  général,  que  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de 
rappeler  et  que  je  rappelle  nue  fois  encore,  celui  de  la 
stab^îtè  des  édifices  moléculaires  au  milieu  des 
réactions  chimiques,  c'est-à-dire  de  la  conservation  des  rap- 
ports de  combinaison  des  éléments  ou  des  groupements 
d'éléments  qui  se  remplacent  ou  s'échangent,  principe  quHl 
est  possible  de  formuler  dans  le  cas  présent,  comme  suit: 
le  substituant  prend  la  place  du  substitué  et  en 
conserve  les  rapports  de  combinaison.  Comme 
d'autres  principes,  comme  là  plupart,  ce  principe  n'a  rien 
d'absolu,  et  ce  serait  repousser  l'évidence  que  de  ne  pas 
admettre,  dans  certaines  réactions,  des  modifications  dans 
les  rapports  primitifs  de  liaison  des  éléments  ou  des  groupe- 
ments d'éléments  entre  eux.  Mais  ce  phénomène  ne  s'observe 
en  général  que  dans  des  circonstances  où  la  force  des 
attaches  chimiques  est  relâchée,  comme  sous  l'action  d'une 
notable  élévation  de  température,   ou  pour  satisfaire  à  de 
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paissantes  affinités  et  remplacer  de  faibles  liens  par  des 
liens  énergiques  et  solides.  Je  ne  vois  pas  que  l'on  soit 
autorisé  à  admettre  des  glissements  de  cette  nature  autour 
de  Tatome  de  l'oxygène,  lors  de  la  transformation  de 
la  sonde  caustique  en  alcool  méthylique,  sous  l'action  de 
GH3 .  Cl,  ou  de  la  transformation  de  cet  alcool  en  méthy- 
late  sodique  par  le  sodium,  enfin  lors  de  la  transformation 
de  ce  méthylate  sodique  en  soude  caustique,  sous  l'action 
de  Teau. 

L'identité  de  valeur  des  deux  unités  d'action  chimique 
de  l'atome  de  l'oxygène  repose,  comme  je  l'ai  déjà  dit, 
sur  l'existence,  à  Tétat  d'espèces  chimiques  uniques,  des 
dérivés  mono-substitués  R.OH  et  des  dérivés  bi-sub- 
stitués  mixtes  R.O.R'  de  l'eau.  Quoiqu'il  n'y  ait  pas 
aujourd'hui  des  raisons  de  croire  qu*il  n'en  est  pas  ainsi, 
vu  l'importance  du  principe  général  en  question,  et  puisque 
les  principes  doivent  reposer  sur  des  faits  précis  et  bien 
observés,  à  l'abri  du  doute  et  de  l'incertitude,  j'estime 
qu'il  ne  serait  pas  inutile  que  l'on  examinât  à  nouveau 
des  composés  de  cette  nature,  mono  et  bi-substitués, 
formés  dans  des  conditions  où,  selon  la  logique  expéri- 
mentale, il  serait  permis  d'admettre  et  d'affirmer  que  les 
radicaux  R  et  R'  n'occupent  pas  dans  l'eau,  considérée 
comme  composé  moléculaire  originel,  le  même  atome 
d'hydrogène;  c'est,  en  d'autres  termes,  déterminer  si  l'ordre 
d'introduction  dans  l'eau,  à  la  place  de  H  ou  de  HB,  de 
radicaux  R  ou  RR'  influe  sur  la  nature  des  produits 
obtenus.  Je  me  suis  occupé  autrefois,  non  sans  succès  puis-je 
croire,  de  cette  même  question  en  ce  qui  concerne  le 
méthane  H^C,  dans  le  but  de  démontrer  objectivement  l'iden 
tité  de  valeur  des  quatre  unités  d'action  chimique  de  l'atome 
du  carbone.  La  question  est  évidemment  plus  simple  en  ce 
qui  concerne  l'eau.  Je  me  propose  de. la  résoudre  expéri- 
mentalement par  l'examen  minutieux  de  dérivés  mixtes 
bi-substitués  R .  0  .  R',  tels  que  des  éthera  simples,  etc. 


Observations  au  sujet  de  la  fonction  ^leool**  'X 

PAR  M.  LOUIS  HËNRT. 


Notes  de  chimie  classique. 

Comme  Teau  dans  la  chimie  minérale,  les  alcools, 
dans  la  chimie  organique,  jonent  an  rôle  prépondérant. 

Dans  l'exposé  didactique  de  cette  partie  de  la  chimie 

générale,  on  assimile  fonctionnellement   les  alcools  aux 

bases  métalliques  hydroxylées  et  notamment  aux  alcalis 

I 
caustiques  R(OH).   Et  Ton  a  raison.  Le  caractère  alcool 

éside,    en   effet,   essentiellement  dans  Téthéri  fi  cation 

directe,    c'est-à-dire    la    transformation    des    alcools  en 

éthers-sels. 

Sous  l'action  des  acides  libres,  l'éthérifica- 
tion  est  analogue,  au  fond,  au  fait  de  la  salification, 
de  la  transformation  des  bases  hydroxylées  en  sels 
sous  l'action  des  acides,  libres  aussi. 

Si  cette  assimilation  est  vraie,  on  sait  combien  elle 
est  éloignée  de  la  réalité  des  faits,  alors  que,  selon 
un  usage  constant,  on  regarde  l'alcool  ordinaire,  l'alcool 
éthylique  H^G — CH2(0H)  et,  ce  qui  serait  plus  logique, 
l'alcool  méthylique  H3G — OH,  le  plus  simple  de  tous 
comme  l'alcool  par  excellence. 


^)  Extrait  des  Bail,  de  l'Acsd.  roy.  de  Belgique  (Classe  des 
soieooes),  n^  12,  pp.  537—554,  1905. 
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Identifier  l'action  d'an  acide  sur  Talcool  ordinaire  à 
l'action  de  ce  même  acide  sur  la  potasse  caustique,  c'est 
faire  de  la  théorie  pare,  de  la  chimie  idéale,  el  la  diffé- 
rence énorme  qui  existe  entre  la  réaction  snbie,  en  fait, 
par  l'alcool  et  le  schéma  élémentaire  qui  la  représente, 
crée  dans  l'esprit  des  commençants  une  difficulté  qui  ne 
peut  être  écartée  qu'an  prix  d'un  véritable  effort  intellec- 
tuel. Ajoutons  à  cela  la  difficulté  qu'il  y  a  à  faire  apparaître 
extérieurement,  dans  un  court  espace  de  temps,  aux  yeux 
de  Téléve,  par  des  modifications  matérielles  sensibles,  le 
fait  capital  de  l'éthéri  fi  cation  proprement  dite,  et  Ton 
comprendra  Tinévitable  embarras  dans  lequel  se  débat  tout 
professeur    chargé    d'un    cours    de   chimie    organique   au 

commencement  de  son  enseignement. 

I 
Mais  les  alcalis  caustiques  R— OH,  représentants  fonc- 
tionnels des  alcools,  sont  eux-mêmes constit utionelle- 
ment  assimilables  à  Teau 

H— OH 
K— OU, 

dans   lesquels  elle  se  transforme,  en  (ait.  sous  l'action  des 
métaux  alcalins,  à  l'état  libre. 

PREMIERE  PARTIE. 

Ces  considérations  préliminaires  m'amènent  à  distinguer, 
dans  le  groupe  des  alcools  en  général,  deux  types 
fondamentaux: 

a)  Ceux  qui  sont,  en  réalité,  assimilables  fonctionnellc- 
iiient  à  la  potasse  caustique  K — OH; 

b)  Et  ceux  qui  sont  prochainement,  immédiatement,  assi- 
milables à  l'eau  H — OH. 

A.  —  Alcools  assimilables  à  la  potasse  caustique. 

Pour  caractériser  fonctionnellement  les  alcalis  caustiques 
et  notamment  la  potasse  caustique  K—OII,  il  faut 
iîlioisir   un   acide  (pli  est  exclusivement  „acide".  Le  plus 

liée,  d.  trav.  chîm.  d,  Pnifs-lias  et  <if  ht  Bflqiqut  10 


140 

a 

simple  d'entre  tons,  Tacide  chlorhydriqne  HCI,  gazenx  on 
dissous  dans  Teau,  convient  parfaitement  pour  cet  objet 

Sa  réaction  sur  la  potasse  caustique  se  caractérise  par 
deux  circonstances:  elle  est  rapide  et  elle  est  complète. 

K  .  OH  -h  HCl  =  KCl  H-  H  -  OH  . 

Sous  ce  rapport,  sont  assimilables  à  la  potasse  caustique, 

les  alcools  que  Ton  qualifie,  dans  la  langue  usuelle,  d'al- 

I 

cools  tertiaires,  renfermant  le  groupement  — C — (OH), 

I 

associé  à  d'autres  atomes  de  carbone  voisins.  On  en  trouve 

le  type  dans  le  plus  simple  d'entre  eux,  le  trimétbjfl* 
carbinol  (HjC)3 .  C(OH),  dans  lequel  il  faut  voir,  à  mon 
sens,  contrairement  à  Tusage,  Talcool  par  excellence. 
On  sait  combien  est  vive  l'action  de  l'acide  HCl  gazeux 
sur  le  triméthylcarbinol  et  quelles  sont  les  particularités 
qui  la  caractérisent  extérieurement  ^).  Au  point  de  vue  où 
je  me  place,  et  pour  le  but  auquel  je  veux  atteindre,  j'aime 
mieux  m'arrêter  à  examiner  l'action  de  l'acide  HCl  dissons 
dans  l'eau  et  fumant  ^). 


^)  Dès  1888,  Schramm  signale  Taction  de  HCl  gaz,  en  présence  de 
peu  d*eau,  sur  le  triméthyl-oarbinol  comme  une  méthode  facile  et 
expéditive  de  préparatioD  du  chlorure  de  butyle  tertiaire 
(CUslC.Cl.  Le  rendement  est  théorique.  Voir  Monatshefte  fOr 
Chemie,  t.  IX,  p.  619. 

Ce  fait  n'a  pas  été  suffisamment  remarqué. 

L'aptitude  réactionnelle  des  bydracides  halogènes  va,  comme  on  le 
sait,  en  augmentant  avec  leur  poids  moléculaire.  Aussi,  raction  des 
bydracides  UBr,  et  m  surtout,  est-elle  encore  plus  intense  sur  (CU))] 
G(OH)  que  celle  de  UCl. 

On  sait,  à  la  suite  des  expériences  de  M.  M.  Mbslans^),  combien 
est  faible  l'aptitude  à  l'éthérification  de  Tacide  fluorhydrique;  mais 
M.  Mbslans  a  surtout,  et  presque  exclusivement,  mis  en  rëactioo 
l'alcool  éthylique.  11  serait  intéressant  de  soumettre  a  raction  de  ce 
composé  des  alcools  tertiaires,  il  est  à  prévoir  que  leur  transformation 
en  fluorure  se  réaliserait  sans  difficultés  sérieuses. 

-)  D'une  densité  1.19  à  la  température  ordinaire  et  renfermant 
39»/o  de  HCl  gaz. 

1)  Annales  de   chimie  et  d«  physique,  t.  VII  (7),  p.  94,  année  1S96. 
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Introduit  dans  son  volume  de  cet  acide  cblorhydrique,  le 

triméthyl-carbinol  a  à  peine  le  temps  de  s'y  dissoudre;  le 

mélange   ho  trouble  instantanément  et  le  chlorure  formé, 

CH 

pa'^CCl — GHgy  se  rassemble  en  une  couche  surnageante 

s 

insoluble  que  l'on  peut  apercevoir  de  loin,  si  Ton  a  eu  soin 
de  colorer  l'alcool  par  une  parcelle  d'iode.  Cette  couche 
surnageante  augmente  rapidement  et  atteint  enfin  le  volume, 
à  peu  de  chose  près,  de  l'alcool  employé.  Il  est  évident 
que,  stimulée  par  une  caléfaction  légère,  en  plongeant,  par 
exemple,  l'éprouvette  dans  de  l'eau  tiède,  cette  réaction 
arrive  plus  rapidement  encore  à  se  compléter. 

C'est  là  une  véritable  expérience  de  leçon  du  genre  le 
plus  insrtuctif. 

On  sait  que  la  présence  des  radicaux  on  groupements 
étrangers  fixés  sur  le  carbone  auquel  est  attaché  l'hydroxyle  — 
OH  modifie,  et  parfois  profondément,  les  aptitudes  réaction- 
nelles  de  celui-ci.  C'est  ainsi  que  le  voisinage  de  deux 
bydroxyles,  ou  ce  qui  en  est  l'équivalent,  d'un  atome 
d'oxygène,  en  change  la  nature  en  le  rendant  acide 

-C(OH);         -C()0H).;         -C<gjj 

Sans  être  aussi  puissante,  la  présence  de  l'hydrogène  dans 

I 
le   groupement  carbo-hydroxyle    — C(Ofl)   en   modifie 

I 
grandement   la  manière  d'être  et  la  manière  d'agir 

quant  à  l'hydroxyle  — OH.  Ainsi  en  est-il  dans  les  alcools 

que    Ton    appelle   les   alcools   secondaires,    les   alcools 

primaires  et,  à  pins  forte  raison,  dans  l'alcool  méthy- 

lique,  le  plus  riche  en  hydrogène 


H  C  (OH) 

1 

alcool  secondaire, 

H,C(OH) 

1 

—     primaire. 

H3C  (OH) 

—     méthylique. 
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B.  —  Alcools  assimilables  à  Veau  H — OH. 

La  présence  immédiate  de  Thydrogène  fixé  sur  le  car- 
bone rapproche  les  groupements  HC,  HjC  et  H^C  de 
rhydrogène  lui-même  et  leur  hydroxyle  — OH  de  ce 
qu*il  est  dans  la  molécule  de  Teau  elle-même  H — OH. 

Dirigés  dans  de  l'eau  liquide,  les  bydracides  halogènes 
s*y  dissolvent  abondamment,  comme  l'on  sait,  en  s'y  com- 
binant avec  échauffemcnt.  Certains  de  ces  hydrates,  bien 
définis,  se  présentent  même  à  Tétat  cristallin. 

a)  Acide  chlorhydriqne.  —  Hydrate  cristallisé  ^). 

H  Cl  H-  2H,0  liq.  =  H  Cl .  2H,0  14.1  cal. 

Chaleur  de  fusion  à  —18^5  2.47    — 

b)  Acide  brombydriquc.  —  Hydrate  cristallin. 

Il  Br  -h  211,0  liq.  =  llBr .  2H,0;  cristallisé  à  —15^  -+- 16.9  cal. 

c)  Dissolution  des  bydracides  gazeux  dans  beaucoup  d'eau^). 

H  Cl,     aq  17.4     caK 

HBr,     aq  20.0     — 

HI,        aq  19.57   — 

Les  bydracides  gazeux,  et  j*ai  en  vue  en  ce  moment  princi- 
palement les  acides  H  Cl  et  HBr,  sont  aussi  absorbés  en 
grande  quantité  par  les  alcools  primaires  et  les  alcools 
secondaires  avec  échaufiement  '). 

Quelques  faits  remarquables  sont  à  signaler  à  Toccasion 
de  cette  absorption. 

1^  Il  arrive  parfois  qu'elle  est  accompagnée  d'nn  déga- 
gement de  chaleur  presque  égal  à  celui  que  l'on  constate 
pour  l'eau  elle-même  dans  les  mêmes  circonstances^). 


M  Bebthblot,  Les  données  expérimentales.  (Thbrmochimii, 
t.  Il,  p.  50). 

-)  Environ  700  molécales. 

^)  Bbrthblot,  ouvr.  cit 

*)  Le  composant  —OH  représente  94.44%  de  la  molécale  H^O  de 
Teau,  et,  de  la  molécale  des  alcools  G^  H^  ,    — OH,  ane  fraction  d'au* 
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HCI  dan»  400  à  800  e,0  vers  18°       +  17.43  cal. 
U  Cl  +  300C,H,0  +  n.'dft  — 

H  Br  +  4.5  H,0  liquide  +  17.5     — 

HBrH-2/»C,H,0  "  23.1     — 

2**.  On  peot  même  citer  qnelqaea  composés  cristallins, 
analogues  anx  hydrates  formés  par  les  acides  HGl  et  HBr. 
Tels  sont  ceux  formés  par  les  glycols  ëthyléniquc  et  trimé- 
tbyléniqne,  etc.  ^). 

CH.rOH) 

I    *  Fus.  ôC— 51» 

CH,(OH) 

+  HBr. 
CH,<^2'ioH)  ^°*-  52''-53° 

Une  molécule  de  glycol  équivaut  à  deux  molécules 
d'eau  H— OH. 

Le    fait  est  d'autant  plus   intéressant  que  le  glycul 

étbyléniquc   tri-métliylc  {j'Ç>C(OH)— CH(OH)-CH„ 


tant  moindro  que  cette  molécule  est  plus 

carbonée  e 

plus  loarde. 

Étage. 

p.  M. 

-OH  Vo 

c, 

32 

63.12 

c= 

46 

36.95 

C3 

60 

28.33 

C4 

74 

22.97 

C;. 

88 

19.31 

c« 

102 

16.66 

C7 

116 

14.65 

C. 

130 

13.07 

C, 

144 

11.80 

Il  résulte  de  là  que  Tabsorbabilité  de  ces  hydracides  dans  les  alcools 
diminue  à  mesure  que  Ton  8*élève  dans  Téchelle  de  carburation. 

Il  serait  intéressant  de  déterminer,  par  des  mesures  expérimentales 
précises,  cette  vaiiation. 

0  VVlàdimib  Mokiewsky,  Chemisches  Central blatt,  t.  I  de 
1899,  p.  591. 


144 

à  la  fois  alcool  tertiaire  et  alcool  secondaire,  ne  forme  pas 
de  composé  analogue  ^). 

3^  En  absorbant  les  hydracides  halogènes,  les  alcools 
primaires  et  les  alcools  secondaires  gagnent  en  général 
en  consistance,  ils  deviennent  épais  et  visqueux,  parfois 
d'une  manière  considérable,  en  perdant  Taspect  de  liquides 
véritables  *). 

4^.  Ces  alcools  épaissis,  saturés  de  gaz  HCl  ou  HBr,  ne 
s'ètbérifient  que  sous  Taction  de  la  chaleur,  par  une 
caléfaction  plus  ou  moins  prolongée  '). 

Il  y  a  sous  ce  rapport  des  différences  notables  à  con- 
stater entre  les  alcools  de  diverses  natures;  ce  n'est  pas  le 
moment  de  m'en  occuper  ici.  Je  ne  tiens  à  faire  ressortir 
qu'un  seul  fait,  c'est  la  différence  qu'il  y  a,  quantàlear 
aptitude    à   l'éthérification    par   les    hydracides    halogènes, 


^)  La  formation  de  composés  cristallins  du  glyool  triméthyléniqae 
avec  les  acides  HBr  et  HI  gazeux  a  été  reconnue,  dèa  1881,  par 
A.  Fbbcjnd.  Voir  Monatshefte  der  Chemie,  t.  II,  pp.  636  et  640. 

^)  Je  tiens  à  citer,  à  cette  occasion,  ce  que  dit  M.  Dblacbb  0  de  la 
saturation  de  Talcool  pinacolique  (CB3)3C— CH(OH)— CH3,  alcool 
secondaire,  par  les  hydracides  halogènes: 

.Si  la  saturation  de  l'alcool  par  H  Br  se  fait  à  froid,  il  se  forme 
^d'abord  une  masse  tellement  épaisse  qu'on  a  peine  à  la  transvaser, 
n  C'est  probablement  donc  une  combinaison  d'alcool  avec  H  Br,  qoi 
«dégage  de  l'eau  par  la  chaleur  (p.  185). 

,La  transformation  de  l'alcool  pinacolique  en  son  éther  chlorhydri- 
,que  se  fait  facilement  par  H  Cl;  il  se  forme  à  froid,  comme  avec  H  Br, 
,un  liquide  tellement  épais  qu'on  a  peine  à  le  transvaser.  Cependant 
,1e  chlorure  ne  prend  pas  naissance,  sous  pression  ordinaire,  au  bain- 
, marie;  il  est  nécessaire  de  chauffer  en  vase  clos. 

,11  est  nécessaire  également  de  poursuivre  les  saturations  snooee- 
«sives,  suivies  de  chauffe,  tant  que  le  mélange  reste  fumant,  après 
.avoir  été  porté  à  100°,  pendant  une  demi- journée  au  moins  (p.  191). 

^)  L'aptitude  à  l'éthérification  des  hydracides  halogènes,  qui  est  à 
son  minimum  dans  l'acide  fluorhydrique,  est  à  son  maximum  dans 
l'acide  iodhydrique  HI. 

i)  Voir  son  mémoire:  Recherches  sur  la  notion  de  l'indiTidanlité  chimiqiif 
à  propos  de  la  constitution  de  la  pinacoline.  (MCm.  nr-S^  dc  l*Aca]».  mot.  oi 
Belgiqui  [ClMae  des  lettres],  année  1904). 
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eotre  les  alcools  primaires  et  secondaires  d'une  part^  qai 
se  rattachent  à  Teau  H — OH,  et  les  alcools  tertiaires 
d'autre  part,  qui  se  rattachent  plutôt  à  la  potasse  caus- 
tique K — OH.  La  résistance  qu'opposent  les  alcools  primai- 
res et  secondaires  à  l'action  des  hydracides  HCl  et  HBr 
contraste  singulièrement  avec  la  facilité  et  la  rapidité  de 
l'action  de  ces  mêmes  agents  sur  les  alcools  tertiaires. 

Il  y  a  là  une  véritable  caractéristique  diffé- 
rentielle. 

Je  ne  puis  me  dispenser  à  cette  occasion  de  faire  rcmar 
quer  quelle  différence  énorme  11  y  a  entre  Taction  des 
hydracides  halogènes  sur  les  alcools  de  divers  genres  et 
les  réactifs,  tels  que  l'acide  acétique  et  l'anhydride 
acétique  dont  s'est  servi  M.  N.  Mbnschutkin,  au  cours  de 
ses  remarquables  et  classiques  recherches ,  pour  déterminer 
et  préciser  l'intensité  du  caractère  ^alcool"  dans  cette  sorte 
de  composés  fonctionnels. 

G.  —  Action  du  chlorure  d'aeétyle  sur  les  alcools 

de  divers  genres. 

Le  chlorure  d'acétyle  (H3C — C0)C1,  qui  renferme 
tout  à  la  fois  les  radicaux  négatifs  Cl  de  l'acide  HCl  et 
CH3  — CO  de  l'acide  acétique,  établit  une  différence  non 
moins  grande  entre  les  alcools  primaires  et  secon- 
daires d'une  part  et  les  alcools  tertiaires  d'autre  part. 

Au  point  de  vue  pratique,  elle  est  même  plus  intéres- 
sante et  plus  importante  que  celle  qui  se  tire  de  l'action 
de  l'acide  chlorbydrique,  parce  qu'elle  est  plus  rapide,  plus 
facile  à  exécuter  et  même  extérieurement  plus  apparente. 

Sous  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  les  alcools  pri- 
maires et  les  alcools  secondaires  se  transforment  en 
acétates  avec  dégagement  d'acide  HCl.  On  sait  combien 
est  intense  cette  réaction  et  quelles  sont  les  particularités 
qui  la  caractérisent. 

Les  alcools  tertiaires,  au  contraire,  dans  les  mêmes 
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conditions  se .  transforment  en  chlorures  avec  formation 
d'acide  acétique  libre. 

Il  y  a  longtemps  déjà  que  le  fait  a  été  constaté;  mais 
il  méritait  d'être  signalé  à  l'attention  des  chimistes  plus 
qu'on  ne  Ta  fait  jusqu'ici. 

Sous  ce  rapport,  les  alcools  tertiaires  se  comportent 
une  fois  encore  à  la  façon  des  alcalis  caustiques.  Cette 
réaction,  comme  les  équations  suivantes  le  démontrent,  est 
conforme  au  principe  du  travail  maximum. 

Avant. 

Sol.  Liqoide.  Système  réel. 

KOH-hCHj-COCl    =4-169.3  cal. 

104.6  c.         64.7  c. 

Après. 

KCI  +  CII3— CO(OH)=     225.4  cal. 

105.7  c.         119.7  c. 

Système  non  réalisé. 
Avant. 

K.O.H-hCH,.COCl=  169.3  cal. 

104.6  c.  64.7  c. 

Après. 

H .  Cl-hC,H,0 .  OK     =  197.7  cal. 
22  c.  175.7  c. 

Je  ne  rapporterai  de  cette  réaction  qu'un  seul  exemple, 
celui  de  l'alcool  pinacolique  G^H,, — OH,  parfois  encore 
regardé  comme  un  alcool  tertiaire  à  la  manière  de  Friidkl, 
autrefois.  Soumis  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  en  quan- 
tités équimoléculaires,  il  se  transforme  d'une  manière  très 
nette  en  acétate  G^Hig .  000— CH,,  liquide  très  odorant, 
bouillant  fixe  à  143^  sous  la  pression  de  757  millimètres  *). 

Cet  acétate  avait  été  fait  autrefois  par  Friedbl  par 
l'action  de  l'iodure  pinacolique  CeHij.  I  sur  l'acétate 


M  Je  tiens  de  la  libéralité  de  M.  Dblacbb  l'échantillon  d'aleool 
pinacolique  très  par  qni  a  servi  à  cette  constatation.  J'aime  à  en 
remercier  mon  savant  collègue. 
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d'argent   et   décrit   comme    bouillant  à  la   température  de 
143<>_14fto  I). 

Dans  les  mêmes  circonstances,  l'isomère  tertiaire  de  l'al- 
cool pinacoliqne,  à  savoir  le  dimëtbyl-isopropyl- 

carbinol,    éb.    116°— 117°,    çg»>C(OH)— CH  <çy», 

produit  de   la  réaction   du   méthyl- bromure  de  magnésium 

CHj.Mg.Br    sur    Tisobutyrate    de    méthyle   (H3C)j . 

CH  — CO(OCHj),  se  transforme  en  son  éther  chloihydrique  *). 

J'ai  fait  connaître   plus  haut,  d'après  les  indications  de 

M.  Dblagre,  comment  se  comporte  Talcool  pinacolique 

avec  Tacide  chlorhydrique.  Il  en  est  tout  autrement  de  son 

isomère,    le   dimétbyl-isopropyl-carbinol    (CHg), . 

CH 
C(OH) .  CH<pjj*,   qui  se   transforme  rapidement  en  son 

3 

dérivé  chlorhydrique,  tant  sous  l'action  de  HCl  gazeux  que 
S0U8  l'action  de  l'acide  HGl  fumant  (de  40^/o).  Saturé  de 
llCl  gaz  à  froid,  il  s'échauffe  et,  sans  tarder,  se  partage 
en  deux  couches  liquides,  dont  l'une  est  Téther  et  l'autre 
de  l'eau  saturée  de  HCl.  Mélangé  à  son  volume  de  HCl 
aq.  fumant,  il  s'y  dissout  d'abord;  la  liqueur  claire  ne  tarde 
pas  à  se  troubler;  chauffée  pendant  quelques  instants  dans  de 
Teau  tiède  vers  50° — 60°,  elle  laisse  séparer  une  couche  surna- 
geante, parfaitement  incolore,  dont  le  volume  est  sensible- 
ment égal  à  celui  de  l'alcool  employé.  Cet  éther  chlorhy- 
drique, dont  je  n'ai  pas  à  m'occuper  ici,  bout  vers  110° — 111°. 
C'est  bien  ainsi  que  se  comportent  les  alcools  tertiaires. 

Je  tiens  à   faire  remarquer  que  dans  l'esquisse  des  pro- 
priétés  du  composant  — C(OH),  je  n'ai  eu  en  vue  que  les 


0  Je  reviendrai  dans  un  travail  spécial  sur  la  nature  réelle  des 
éthers  haloldes  de  l'alcool  pinacolique,  alcool  secondaire  incontes- 
tablement (Avril  1906). 

')  Cette  réaction  constitue  une  méthode  foit  avantageuse  pour 
obtenir  le  diméthyl-isopropyl-carbinol.  L'éther  isobutyrique 
détermine  dans  la  solution  magnésienne  un  précipité  grenu.  Le  tout 
est  laissé  comme  tel  pendant  une  nuit  On  a  suivi  le  traitement 
ordinaire.  Le  rendement  de  l'opération  correspond  à  88°/,. 
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alcools  tertiaires  simples,  c*est  à-dire  exclusivemeDt 
ceux  qui  se  rattachent  à  an  hydrocarbare  non  modifié.  Je 
ferai  voir  dans  ane  prochaine  communication  combien  le 
voisinage  de  certains  groupements  carbonés,  chargés  d'élé- 
ments négatifs,  modifie  profondément  les  propriétés  de 
rhydroxyle  — OH,  alcool  tertiaire. 

D.  —  Expériences  diverses. 

Je  rapporterai  ici  quelques  expériences  propres  à  faire 
ressortir  les  différences  d'aptitude  réactionnelle  des  alcools 
de  divers  genres  vis-à-vis  des  réactifs  précédemment  signalés^). 

P.  Action  de  Tacide  chlorhydriquc  sur  un 
mélange  équimoléculaire  d'alcools  isomères,  l'un  tertiaire, 
Tautre  primaire. 

a)  Tiiméthyl  carbinol  (CH3)3-C(OH)  et  alcool  isobutyli- 
que  (HsC^CU  .  GH^COH).  On  a  pris  15  grammes  de  chacun, 
soit  *|^Q  de  molécule 

Le  mélange  a  été  saturé  de  gaz  HCl,  sans  refroidir,  à  la 
température  ordinaire:  11  grammes  de  gaz  ont  été  absorbés  '). 
Il  en  aurait  fallu  14  pour  Téthérification  de  toute  la  masse. 
Le  liquide  reste  homogène.  On  le  verse  dans  trois  fois  son 
volume  d'acide  HGl  aq.  fumant  (d'environ  40  ^/q).  Il  se 
forme  une  couche  surnageante  qui,  décantée  et  mise  encore 
en  contact  avec  de  l'acide  HGl  fumant,  a  fourni  à  la  dis- 
tillation, après  lavage  au  carbonate  potassique  et  dessicca- 
tion, 15  grammes  d'éther  chlorhydriquc  (GH3)3GG1  bouillant 
avant  55^  La  quantité  d'alcool  tertiaire  employée  corres- 
pond à  18  grammes. 

L'acide  chlorhydriquc  dans  ces  conditions  a  donc  éthé- 
rifié  exclusivement  l'alcool  tertiaire. 

On  peut  inférer  de  là  que  le  glycol  isobutylénique 
(HaG)^ .  G(OH)  .  GH,(OH),  soumis  à  l'éthérification  chlorhy- 


0  Ces  expérieDces  datent  de  Tété  de  1908. 

-)  15  gr.  d'alcool  tertiaire  correspondent  à  7  gr.  10  de  HGl  gai 
éthériiianf,  et  15  gr.  d'alcool  primaire  à  3  gr.  55  de  HCl  gaz  s'y 
combioant;  donc  au  total  10  gr.  65  de  gaz  acide  UCi,  chiffre  concor- 
dant sensiblement  avec  celui  constaté  expérimentalement. 
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driqne;  l'oarDira  exclusivement  la  chlorhydrine  alcool 
primaire  (HsC)^ .  CCI — CHj(OH),  isomère  de  la  chlorhy- 
drine alcool  tertiaire  (HjC^— C(OH)— CH,C1,  produit  de  la 
réaction  de  H3C  .  CO .  CH,Cl  sur  CH, .  Mg .  Br  (Tippbnbaii) 
ou  aussi  de  la  réaction  de  ClCHj .  C0(0CH3). 

b)  Diméthyl-éthyl-carbinol  (CH3)4C(OH)— CHj-CH,  et 
alcool    amylique    ordinaire    (H,C)j  .  CH  .  CH^  .  CHj(OH), 

'/lo  de  molécule,  soit  17  grammes  de  chacun.  Le  mélange 
des  deux  alcools  a  été  soumis  au  même  traitement  que  celui 
que  je  viens  de  décrire. 

L'absorption  du  gaz  HCl,  sans  refroidir,  fait  d'abord 
apparaître  deux  couches  dans  la  masse  liquide;  ces  deux 
couches  finissent  par  disparaître  alors  que  la  saturation  chlorhy- 
drique  est  complète;  12  grammes  de  gaz  ont  été  absorbés, 
ce  qui  correspond  presque  à  Vio  de  molécule  de  HCl  ^). 

Introduite  dans  deux  à  trois  fois  son  volume  de  HCl.  aq 
fumant,  la  masse  liquide  laisse  séparer  une  couche  inso- 
luble surnageante  qui  est  exclusivement  Téther  chlorhydrique 
tertiaire  (HsC), .  CCI— C^Hg,  Eb.  85°— 86^  On  en  recueille 
17  grammes.  Il  en  aurait  fallu  théoriquement  21  grammes, 
donc  une  fois  encore  éthérification  exclusivede  Talcool  tertiaire. 

2^  Action  de  Tacide  HCl  sur  des  alcools  de  divers 
genres  en  présence  de  l'acide  acétique. 

a)  Diméthyl-éthyl-carbinol  (H,C)aC  .  (OH)  —  C^H^. 

9  grammes  d*aicool  ont  été  mélangés  à  6  grammes  d'acide 
acétique,  et  la  masse  a  été  saturée  de  gaz  HCl  sec.  II 
s'est  formé  deux  couches  liquides.  La  couche  surnageante 
est  insoluble  dans  HCl  aq.  fumant.  Elle  pèse  10^1*50. 

C'est  exclusivement  de  Téther  chlorhydrique,  bouillant 
totalement  avant  90^  L  acétate  correspondant  (CH3),C . 
(OCO.CH3)  — CjHg  bout  à  124°— 125^  Il  en  aurait  fallu 
13  grammes 

L'acide  acétique  n'a  donc  pris  aucune  part  à  T éthérification. 


0  L'excédant  de  HCl  représente  la  quantité  de  ce  gaz  absorbée  par 
Teau  formée. 
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b)  Isobutyl-carbinol  (H3C),Cll .  CH^ .  CH,(OH).  Aussi, 
9  grammes  d'alcool  et  6  grammes  d'acide  acétique,  absorp 
tion  de  3  grammes  d'acide  HCi  gazeux.  Le  liquide  reste 
homogène.  Soumis  à  la  distillation  après  lavage  à  Feau  et 
dessiccation,  il  passe  presque  totalement  à  138** — 140**.  C'est 
de  l'acétate  d'amyle  (HjO^ .  CH  .  CH^CC^HjOa).  Onen 
recueille    11  grammes,  il  en  aurait  fallu  théoriquement  13. 

On  peut  donc  regarder  l'éthérification  acétique 
comme  complète. 

3^.  Action  de  lacide  HCI  sur  un  mélange  équimoléculaire 
d'alcools  isomères,  tertiaire  et  primaire,  en  présence  de 
l'acide  acétique. 

Les  alcools  employés  sont  les  deux  alcools  en  C^  dont  il 
vient  d'être  question. 

On  a  pris  Vio  ^^  molécule  de  chacun,  soit  18  grammes 
en  tout,  et  12  grammes  d'acide  acétique.  Le  mélange  est 
homogène.  Saturé  de  gaz  HOl,  il  en  absorbe  8  grammes. 
La  masse  liquide  se  sépare  à  un  moment  donné  en  deux 
couches.  La  couche  inférieure,  qui  pèse  10  grammes,  est  de 
l'eau  saturée  de  gaz  HCI.  La  couche  surnageante,  lavée  jusqu'à 
réaction  neutre,  desséchée  et  distillée,  fournit  à  la  distillation: 

P.  9  grammes  de  liquide  passant  de  80**  à  90**; 

2«.  3  grammes  passant  de  90°  à  135**; 

30.  Et  10  grammes  passant  de  135**  à  140**. 

C'est    donc    un    mélange    d'éther   chlorhydrique   en    C5 

tertiaire  çg^>CCl  —  C^H^,  éb.  86**,  et  d'acétate  primaire 

(CH,)2CH  — CHj  — CHjCCjHaO^),  bouillant  vers  140**. 

Ce  résultat  était  à  prévoir. 

Si  l'acétate  d'éthyle  se  dissout  bien  dans  HCI  aq.  con- 
centré, il  n'en  est  pas  tout  à  fait  ainsi  de  Tacëtate 
d'amylC;  dont  la  dissolution  est  plus  difficile. 

4^  Action  de  H(J1  gaz  sur  les  éthers  acétiques. 

On  sail  quelle  force  de  résistance  opposent  les  éthers 
acétiques  des  alcools  primaires  à  l'action  de  llCl  gazeux. 

Il  n'en  est  pas  de  même  des  éthers  acétiques  des  alcools 
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tertiaires,  et  il  y  déjà  longtempB  que  Konowaloff  a  signalé 
le  fait  intéressant  de  la  transformation  de  l'acétate  dn 
diméthyl-éthyl-carbinol  (CH,),  .  qCjH^Oj)  .  €,85  en 
acide  acétique  et  éther  chlorhydrique  (CH,), .  CCI— CjHs, 
sous  Taction  de  HCl  gazeux,  déjà  à  froid  '). 

Cela  étant,  il  m'a  paru  intéressant  d'examiner  la  réaction 
dn  chlorure  d'acétyle  sur  un  éther  simple  mixte  correspon- 
dant à  un  alcool  tertiaire  et  à  un  alcool  primaire. 

J'ai    choisi   Téther    mixte    des   alcools    en    C^,   (GH,), . 

CH 
C— (0) — CHj — CH<pTi';  13  grammes,  soit  */,^j  de  molécule, 

3 

ont  été  mis  en  réaction;  on  y  a  laissé  tomber  goutte  à 
goutte  9  grammes  de  CH, — COCl,  dans  un  appareil  à  reflux. 
11  se  produit  après  peu  de  temps  une  réaction  assez  vive, 
et  le  liquide  se  met  à  bouillir.  Il  se  dégage  quelque  peu  de 
HGI;  peut-être  que  Téther  mixte  n'était  pas  absolument  sec. 
On  a  laissé  le  tout  comme  tel  sans  chaufferpendant  une  journée. 

A  la  distillation  fractionnée,  la  masse  se  sépare  assez  bien 
en  deux  parties,  l'une  bouillant  vers  50°— 55°,  qui  est  du 
chlorure  de  butyle  tertiaire  (CH3)3  .  C .  Cl,  éb.  52°, 
l'autre  bouillant  vers  115°,  qui  est  de  T acétate  d'iso bu- 
tyle (CH3),  .Ce.CH,(C,H30j),  éb.  116°. 

On  sait  déjà  que  les  dérivés  éthyliques  dutriméthyl- 
et  du  triphényl-carbinol  sous  faction  du  chlorure 
d'acétyle    fournissent    le    dérivé    chlorhydrique    tertiaire 

— C— Cl  et  l'acétate  d'éthyle 

I 

Hs)3 .  C(0C,H5)  (CH3)3.CCI 

H-  CH3-  COCl  =  -h  CH3— COCOCjHj) 

,H,)3 .  C(OC,H,)  (CeH,)3 .  CCI  . 


Pour  terminer,  je   rapporterai   encore  deux    expériences 
se   rattachant  à  cet  ordre  d'idées,  Taction  des  acides  HCl 


1)  Zeitschrift  fUr  physikalische  Chemie,  t.  I  et  t.  H  (1888). 
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et  HBr  gazeax  sur  an  mélaDge  équimolécnlaire  d* alcool 
méthylique  H,C — OH  et  de  tri-méthy l-carbinol 
fHjC),— C(OH),  maintenu  dans  Teau  froide. 

Pendant  la  saturation,  le  liquide  se  trouble  et  se  sépare 
enfin  en  deux  couches. 

On  a  constaté  que  la  couche  surnageante  se  constitue 
exclusivement  du  dérivé  haloYde  tertiaire  (CH,), .  CCI, 
éb.  52^,  et  (CH,), .  CBr,  éb.  72^ 

Quoique  ie  fait  fût  aisé  à  prévoir,  il  n'était  pas  inutile 
de  le  constater,  eu  égard  à  la  nature  toute  spéciale  de 
Talcool  méthylique  H3G — OH,  que  Ton  est  habitué  à 
regarder  comme  Talcool  „par  excellence''. 


Je  tiens  à  signaler  dès  à  présent  que  le  voisinage  immé* 
diat  de  composants  carbonés  renfermant  des  éléments  néga- 
tifs, tels  que  — CN,  — CHCl,  CH^CI  et  —CCI,,  — CO(OH) 
et  les  dérivés  éthérés  correspondants,  modifie  profondément 
Taptitude  réactionnelle  de  — OH  des  alcools  terti- 
aires, tout  à  la  fois  vis  à-vis  de  HCI  et  du  chlorure  d'acétylc 
H3C — COCl.  C'est  ainsi  que  les  systèmes 

HCCl,  CCI3  CN  COCOC.HJ 

C(OH)         C(OH)        C(OH)      C(OH) 

A  A  A  I 

deviennent  inertes  en  présence  de  HCI  et  sont  transformés 
par  le  chlorure  d'acétyle  en  acétates. 

HC  Cl,  C  CI3  CN 

c  (0 .  co .  en,)    C  (0 .  co .  ch,)    c  (o  .  co. ch,) 

A  A  A 

Je  m'occuperai  de  cet  objet  dans  une  communication 
ultérieure. 

J'aime  à  constater,  en  terminant,  pour  l'en  remercier, 
toute  la  part  qui  revient  à  mon  assistant,  M.  Augustb  oe 
Wabl,  dans  la  partie  expérimentale  de  ces  recherches. 


Le§  dérivé§  benzaliques  de§  sucres  et  des  glacosides, 
PAR  M.Af.  W.  ALBERDA  VAN  ËKËNSTËIN  bt  J.  J.  BLANKSMA. 


Lors  de  Tëtude  sur  les  dérivés  formaliqnes  des  sucres, 
il  avait  été  démontré  qu'on  obtient  ces  corps  en  traitant 
un  mélange  du  sucre  fondu  et  de  trioxy méthylène  par  de 
Tacide  sulfurique,  ou  phosphorique  ^).  En  continuant  cette 
recherche  Tun  de  nous  avait  trouvé  qu'en  remplaçant  Tacide 
phosphoriquC;  on  sulfurique,  par  le  pentoxyde  de  phosphore 
on  peut  condenser  aussi  les  sucres  avec  les  aldéhydes 
aromatiques  ^).  Nous  avons  maintenant  complété  et  étendu 
cette  recherche  et  donnons  ci-dessous  une  description  plus 
détaillée  de  nos  expériences. 

Condensation  de  V aldéhyde  benzoïque  avec 

les  pentoses. 

Arabinose.  Quatre  grammes  d'arabinose  sont  mélangés 
dans  un  mortier  avec  6  gr.  d'aldéhyde  benzoïque  fraîche- 
ment distillé.  On  ajoute  peu  à  peu  environ  5  gr.  de  pent- 
oxyde de  phosphore,  tout  en  agitant  constamment  la  masse 
avec  un  pilon. 

La  masse  étant  devenue  homogène,  on  la  met  de  côté 
pendant  une  demi-heure  et  l*on  dilue  ensuite  avec  de  Teau 


*)  Lobby  de  Bruyn  et  Albbrda  van  Ekenstein.  Ce  Kec.  22,  159. 
')  Communication     a     Tacadémie    des    Sciences    d'Ameterdam    du 
31  Dec.  1903. 
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glacée  pour  éviter  TélovatioD  de  la  température  ').  La  coin- 
binaisoQ  qui  s'est  formée  se  dépose  sous  forme  de  poudre 
cristalline  peu  soluble  dans  l'eau.  On  la  purifie  par  recristal- 
lisation dans  de  l'alcool  méthyliqne.  Le  rendement  est  de 
30  à  40 7o»  Le  corps  obtenu,  qui  est  le  dibeuzalarabinose, 
fond  à  154®;  a,)  =  -4-  26.8°  (en  solution  métbylalcooliqae 
de  OA^Iq)  sans  multirotation.  Il  est  peu  soluble  dans  Tean 
froide  ou  chaude,  égalemenl  peu  soluble  à  froid  dans 
l'alcool  méthylique  on  étbylique,  mais  soluble  à  chaud. 
Ces  solutions  déposent  par  le  refroidissement  de  beaux 
cristaux  qui  sont  bien  solubles  dans  l'éther,  et  très  solubles 
dans  le  chloroforme.  En  le  faisant  bouillir  "^avec  de  l'acide 
sulfurique  dilué,  le  corps  est  hydrolyse,  et  on  regagne  le 
sucre  et  l'aldéhyde  benzoïque;  on  sent  l'odeur  du  benzal- 
déhyde  et  la  solution  réduit  alors  la  liqueur  Fêhling  à 
cause  de  la  présence  du  sucre,  tandis  que  le  corps  inaltéré 
ne  la  réduit  pas.  L*émulsine  est  sans  action  à  la  tempéra- 
ture de  ^b"". 

Analyse:  0.1726  gr.  ont  donné  0  4870  gr  de  00.  et  0.0907  gr.de  H.O. 

Trouvé:  C  69.05.  H  5.83. 
Calculé  pour  Ci^HisOs:  C  69.93,  H  5.52. 

On  déduit  des  propriétés  nommées  que  la  constitution  du 
corps  est  analogue  à  celle  du  dérivé  fornialique,  et  qu'on 
peut  donc  le  représenter  par  la  formule  suivante: 


La  combinaison  ne  contient 
plus  de  groupe  hydroxyle;  il 
ne  réagit  pas  avec  Tanhydridc 
acétique  ou  le  chlorure  de 
benzoyle.    La  détermination  dn 


';  Tons  les  sucres  ne  réagissent  'pas  d'une  manière  également  facile 
avec  les  aldéhydes  aromatiques.  Quelquefois  la  réaction  dure  plue 
longtemps;  on  peut  cependant  contrôler  son  cours  en  diluant  on  peu 
du  mélange  sur  un  verre  de  montre  avec  de  Teau.  Si  la  combinaison 
s* est  formée,  il  se  dépose  un  précipité  cristallin,  si  non.  on  obtient 
des  gouttelettes  d*aldéhyde  inaltéré. 
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nombre  de  groupes  d'aldéhyde  benzoYqiie  est  exécutée 
comme  il  suit. 

On  dissont  100  mgr.  du  dibenzalarabinose  dans  2  ce. 
d'alcool  éthylique;  à  cette  solution  on  ajoute  10%  d'acide 
snlfuriqne,  puis  un  excès  de  phényihydrazine  et  Ton  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes.  La  solution  claire  est 
diluée  avec  40  ce.  d'eau;  la  phénylbydrazone  du  benzal- 
déhyde  se  dépose  alors  quantitativement;  elle  est  essorée 
à  la  trompe  et  séchée  de  105**— 110**. 

100  Mgr.  de  dibenzalarabinose  ont  donné  117  mgr.  de 
benzaldébyde-phénylbydrazone;  calculé  120  mgr. 

Xylose.  Le  dibenzalxylose  est  obtenu  tout  comme  le 
dérivé  de  l'arabinose.  Le  rendement  est  de  25  ^q.  Le  corps 
fond  à  130^,  son  «j,  (en  solution  méthylalcoolique  de  0.4%^ 
est  = -h  37.5®;  il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  ou 
bouillante  y  et  dans  l'alcool  éthylique  et  méthylique  à  froid , 
bien  soluble  à  chaud  dans  ces  dissolvants;  ces  solutions 
donnent  après  le  refroidissement  de  très  beaux  cristaux.  Le 
corps  est  très  soluble  dans  le  chloroforme;  il  ne  réduit  pas 
la  liqueur  Féhling;  après  ébullition  avec  de  l'acide  sulfu- 
riqne  dilué  le  pouvoir  réducteur  apparaît  de  nouveau. 

Analyse:  0.194  gr.  ont  donné  0.4944  gr.  de  CO.  et  0.0972  gr.  de  H«0. 

Trouvé:  C  69.08,  H  5.67. 
Calculé  pour  CigHi^Os  :  C  69.93,  H  5.52. 

100  Mgr.  ont  donné  116  mgr.  de  la  phénylhydrazone  du 
benzaldéhyde^  tandis  qu'on  calcule  pour  le  dibenzalxylose 
120  mgr. 

Rhamnose.  Le  rhamnôse  fournit  aussi  par  l'action  de 
l'aldéhyde  benzoïque  et  de  l'anhydride  phosphorique  un 
produit  cristallin,  qui  forme  de  beaux  cristaux.  Le  rende- 
ment n'étant  pas  si  grand  que  dans  le  cas  de  l'arabinose 
ou  du  xylose,  il  vaut  mieux  épuiser  la  solution  diluée  avec 
de  l'essence  de  pétrole  pour  éliminer  le  benzaldéhyde 
inaltéré,  et  ensuite  avec  du  chloroforme.  Le  chloroforme 
dissout  facilement  le  dibenzalibaninose,  et  après  l'évapora- 
tion  du  dissolvant  on  reciistallise  le  résidu  dans  de  l'alcool 

Rec,  d.  trav.  chim.  il.  Pai/s-Bas  et  de  la  Belgique,  11 
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méthyliqne.  Le  corps  obtenu  ainsi  forme  de  beaux  cristaux 
incolores,  pt.  d.  f.  128°;  a^  (en  solution  métbylalcoolique) 
=1  -f-  56.3®.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  Féhling  et  n'est 
que  difficilement  hydrolyse  par  de  Tacide  sulfurique  diloê. 
II  a  été  démontré  aussi  que  les  dérivés  dibenzaliques  dn 
xylose  et  du  rhamnose  ne  réagissent  pas  avec  Tanhydride 
acétique  ou  avec  le  chlorure  de  benzoyle,  et  qu'ils  ne  con- 
tiennent plus,  par  conséquent,  de  groupe  hydroxyle. 

Heivose^, 

Les  aido-  et  cétohexoses  réagissent  aussi  avec  l'aldéhyde 
benzoïque  sous  l'action  condensatrice  du  P3O5.  La  manière 
d'opérer  est  pareille  à  celle  qui  a  été  décrite  ci-dessns; 
après  avoir  dilué  avec  de  l'eau  on  épuise  avec  de  l'essence 
de  pétrole  pour  éliminer  l'aldéhyde  benzoïque  inaltéré,  et 
ensuite  avec  du  chloroforme  qui  dissout  facilement  les  dérivés 
bcnzaliques  des  sucres.  Après  évaporation  du  chloroforme  on 
obtient  des  sirops  visqueux,  qui  n'ont  pas  donné  de  cristaux. 
Le  dosage  de  l'aldéhyde  benzoïque  indique,  que  les  corps 
contiennent  deux  groupes  de  benzaldchyde;  il  n'est  pas 
improbable,  qu'ils  contiennent  aussi  un  peu  des  dérivés 
monobenzaliques  qui  empêchent  la  cristallisation. 

Le  mannose,  le  glucose  et  le  galactose  ont  fourni  des 
produits  dextrogyres,  tandis  que  le  fructose  et  le  sorbose 
donnent  des  corps  lévogyres.  Les  combinaisons  se  dissolvent 
difficilement  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  très  facilement 
dans  le  chloroforme.  En  les  traitant  avec  de  l'anhydride 
acétique  on  observe  qu'un  groupe  acctyle  est  introduit 
Ainsi  p.  e.  le  dibenzalsorbose  donne  un  produit  monoacétylé 
non  cristallisé,  qui  a  un  pouvoir  rotatoire  plus  lévogyre 
que  la  substance  mère. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  des  dérivés  mono- 
benzaliques analogues  aux  dérivés  monoformaliques  '),  oo 
des  dérivés  comme  les  a  préparés  M.  Schiff  ^). 


1)  Ce  Rec.  22,  159. 

')  Add.  do  Chem.  244,  22. 
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Glucosides, 

Les  glacosides  réagissent  beaucoup  plus  facilement  avec 
Taldéhyde  benzoïque  que  les  sucres.  On  n'a  qu'à  chauffer 
les  glucosides  pendant  quelques  heures  avec  de  Taldéhyde 
benzoïque  et  ajouter  un  peu  de  sulfate  de  sodium  anhydre^ 
pour  fixer  Teau  qui  se  forme^  et  Ton  obtient  les  dérivés 
benzaliques  des  glucosides,  qui  forment  des  corps  lien  cristal- 
lisés. Ils  ne  réduisent  pas  la  liqueur  Féhling,  et  sont  dédou- 
bles par  Taction  de  Tacide  sulfurique  dilué. 

a.  Méthylglucoside.  Quatre  grammes  du  glucoside 
sont  dissous  dans  6  gr.  d'aldéhyde  benzoïque;  \  la  solution 
un  ajoute  2  gr.  de  sulfate  de  sodium  anhydre.  On  chauffe 
pendant  deux  heures  dans  un  bain  d'huile  à  145^,  ensuite 
on  refroidit,  on  élimine  l'aldéhyde  benzoïque  avec  de  l'essence 
de  pétrole  et  le  glucoside  et  le  sulfate  de  sodium  avec  de 
l'eau.  Le  résidu  est  recristallisé  dans  de  l'eau  bouillante. 
Le  rendement  est  de  2b  %, 

Le    corps  obtenu   est  le   monobenzal.  a.  méthylglucoside; 
il  fond  à  158**;  «p  (en  solution  aqueuse  de  0.4 7o)  =  +  85^5 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  bien  soluble  dans  l'eau 
•  chaude  et  dans  Talcool  éthylique. 

100  Mgr.  ont  donné  64  mgr.  de  la  phénylhydrazone  du 
benzaldéhyde,  tandis  qu'on  calcule  pour  le  monobenzal. 
a.  méthylglucoside  Ci4H,80g  69  mgr. 

|5.  Méthylglucoside.  Ce  corps  réagit  comme  Va,  méthyl- 
glucoside. Le  monobenzal.  p.  méthylglucoside  cristallise  très 
facilement;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  bien  soluble 
dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool  éthylique  ou  méthyliquc, 
surtout  à  chaud.  Le  pt.  d.  f.  est  de  194^;  a^  (en  solution 
méthylalcoolique  de  1  7o)  =  —  75**- 

100  Mgr.  ont  donné  65  mgr.  de  la  phénylhydrazone  de 
l'aldéhyde  benzoïque.  Calculé  pour  Cj^HigOg  69  mgr. 

Les  efforts  pour  dédoubler  ce  corps  avec  de  Fémulsine, 
afin  d'obtenir  le  benzalglucose,  n'ont  pas  donné  de  résultat 
positif,  on  n'observe  pas  de  réduction  de  la  liqueur  Féiilimg. 
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a.  MéthylmaQDoside.  En  traitaDt  ce  corps  avec  de 
l'aldéhyde  benzoïque  tout  comme  les  méthylglacosides^  deux 
combinaisoDS  prennent  naissance,  le  mono-  et  le  dibenzaL 
a.  méthylmannoside.  On  peut  séparer  ces  deax  corps  par 
de  Teau  chaade,  le  dérivé  monobenzaliqae  étant  bien  solnble 
dans  ce  dissolvant,  tandis  qae  le  dérivé  dibenzaliqoe  y  est 
pea  solnble. 

Le  monobenzal.  a.  méthylmannoside  fond  à  110°;  il  est 
faiblement  lévogyre,  et  fournit  de  très  beaux  cristaux  qui 
se  dissolvent  dans  l'alcool  méthylique  et  éthylique,  et  très 
facilement  dans  le  chloroforme  et  le  benzène. 

Le  dibenzal.  a.  méthylmannoside  fond  à  178°;  a^  (en 
solution  i  hloroformique  de  0.4  Vo)  =  —  5°- 

100  Mgr.  ont  donné  102  mgr.  de  la  phénylhydrazoue 
de   l'aldéhyde   benzoïque.   Calculé  pour  CjjHjjOe  106  mgr. 

Le  corps  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide  et 
chaude,  très  peu  soluble  dans  d'alcool*  méthylique  booillaut, 
et  bien  solnble  dans  le  chloroforme  ou  le  benzène. 

L'a.  méthylgalactoside  fournit  un  dérivé  monoben- 
zalique,  fondant  à  152°;  aj^zz:  -h  120.7°  (en  solution  mëthyl> 
alcoolique  de  1  \),  bien  soluble  dans  Talcool  méthylique 
à  chaud. 

S  al  ici  ne.  Quatre  grammes  de  salicine,  6  gr.  d'aldéhyde 
benzoïque  et  3  gr.  de  Na2S04  anhydre  sont  chauffes  pen- 
dant deux  heures  de  190°— 200°  dans  un  bain  d'huile. 
Après  le  refroidissement  on  lave  avec  de  Tessence  de  pétrole 
et  ensuite  avec  de  Teau.  Le  résidu  est  recristallisé  dans  de 
l'alcool  méthylique;  on  obtient  des  cristaux  fondant  à  187°; 
«u  =  —  48.3°  (en  solution  acétonique).  Le  corps  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  méthylique  ou  éthylique  et  le 
chloroforme;  bien  soluble  dans  l'acétone.  Il  est  dédoublé 
par  le  chauffage  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué;  on  sent 
l'odeur  de  l'aldéhyde  benzoïque. 

Le  dosage  de  l'aldéhyde  benzoïque  démontre  que  le  corps 
est  la  monobenzal-salicine. 

Âr butine.  Ce  corps  fut  traité  à  165°  comme  lasalicine; 


159 

il  foarnit  la  mouobeuzal-arbatine,  pt.  d.  f.  218^;  «j^  =  —  24.2^ 
(on  solatioD  méthylalcooliqac  de  0.4  %)  ;  elle  est  peu  solnble 
dans  Teaa  froide  et  boaillante,  bien  solubie  à  chaud  dans 
Talcool  méthyliqne. 

Dérivés  de  V aldéhyde  p.toluique. 

Arabinose.  On  traite  4  gr.  d'arabinose  avec  6  ce. 
d'aldéhyde  p.  toluique  et  5  gr.  de  P^Og  penchant  trois  jours 
à  la  température  ordinaire.  Ensuite  on  lave  avec  de  l'essence 
de  pétrole,  puis  avec  de  l'eau  et  Ton  recristallise  le 
résidu  dans  de  l'alcool  méthylique  Le  ditoinylarabinose, 
obtenu  de  cette  manière,  fond  à  164®;  ai=4-2.9®(en 
solution  cbloroformique  de  0A%).  Le  corps  est  très  peu 
solubie  dans  l'eau  froide  et  chaude,  peu  solubie  dans  l'alcool 
méthylique  et  très  solubie  dans  le  chloroforme;  il  ne  réduit 
pas  la  liqueur  Fbhling,  et  est  dédoublé  par  de  l'acide  sulfu- 
riqne  dilué.  On  sent  alors  l'odeur  de  l'aldéhyde  toluique  et 
le  pouvoir  réducteur  apparaît  de  nouveau. 

Xylose.  Ce  sucre  fournit  le  ditolnylxylose,  pt.  d.  f.  140®; 
a,,  =  4-45.6®  (solution  acétonique),  très  peu  solubie  dans 
l'eau  et  les  alcools  méthylique  et  éthylique,  bien  solubie  dans 
le  benzène.  Il  est  dédoublé  difBcilement  par  de  l'acide 
snlfuriqne  ;  le  dosage  des  groupes  toluyle  étant  donc  difBcile, 
nous  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  par  la  dépression 
du  point  de  congélation  dans  du  benzène. 

TrooYë:  poids  molécalaire  404;  Galcalé  pour  G31H.SO5:  854. 

a.  Méthylglncoside.  4  Gr.  d'à.  méthylglucoside,  6  gr. 
d'aldéhyde  p.  toluique  et  2  gr.  de  Na^SO^  anhydre  sont 
chauffés  pendant  deux  heures  à  175®  dans  un  bain  d'huile. 
On  obtient  alors  le  toluyl.  a.  méthylglncoside,  pt.  d.  f.  178®; 
ofp  =  4-  83.2®  (en  solution  méthylalcoolique).  Le  corps  est 
bien  solubie  dans  l'alcool  méthylique  et  le  chloroforme. 

Le  méthylmannoside  donne  un  produit  sirupeux; 
«^  =  -h  29.5®. 

L'rr.  méthylgalactoside  se  condense  avec  l'aldéhyde 
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p.  toluique,   donnaDt  Daissance  à  nu  corps  fondant  à    1 16^; 
crp=  142°  (en  solution  méthylalcoolique  de  0.4  ^/q). 

La  salicinc  foarnit  un  produit  cristallin,  pt.  d.  i.  144°; 
«0=— 1^°  (en  solution  méthylalcoolique  de  OA^Jq).  Le 
corps  est  peu  soluble  dans  de  Teau  froide,  bien  soluble  à 
chaud;  il  est  dédoublé  par  de  Tacide  sulfurique  dilnè. 

Aldéhyde  cuminique. 

jiJ.  M  é  t  h  y  I  g  1  u  c  o  s  i  d  e.  4  Gr.  de  /3.  méthylglucoside,  6  gr. 
d'aldéhyde  cuminique  et  2  gr.  de  Na2S04  sont  chauffés  à 
205°  pendant  deux  heures.  Le  produit  obtenu  fond  à  124°; 
«!)  =  —  34.8°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  bien  soluble 
dans  le  chloroforme. 

Aldéhyde  salicylique. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  condenser  l'aldéhyde  salicy- 
lique  avec  les  sucres  sous  Taction  condensatrice  du  P^Os* 
L'nnhydrique  phosphorique  réagit  facilement  avec  l'aldéhyde 
salicylique  et  engendre  le  disalicylaldéhyde,]pt.  d.  f.  128°  ^), 
le  sucre  restant  intact. 

Cependant  les  glucosides  qui  se  combinent  plus  facile- 
ment avec  les  aldéhydes  se  condensent  bien  avec  l'aldéhyde 
salicylique. 

or.  Méthylglucoside.  Quatre  grammes  d'à.  méthylglu- 
coside sont  chauffés  à  145°  pendant  deux  heures  avec  5gr. 
d'aldéhyde  salicylique  et  2  gr.  de  NajS04. 

Après  le  chauffage  on  lave  avec  de  Tessence  de  pétrole 
ensuite  avec  de  Teau  et  l'on  recristallise  le  résidu  dans  de  Teau 
chaude.  On  obtient  après  le  refroidissement  des  cristaux 
incolores,  pt.  d.  f.  182°;  cfD  =  4-91.2°  (en  solution  aqueuse 
de  0.4  °/q).  Le  corps  se  dissout  dans  l'eau  froide  et  plus 
facilement  dans  l'eau  chaude;  il  est  bien  soluble  dans  l'alcool 
méthylique  et  peu  soluble  dans  le  chloroforme. 


M  Bkilstein,  Habdbuch,  Tome  III,  p.  78. 
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Le  dosage  de  Taldébyde  salicylique  démontre  que  le 
corps  contient  une  molécale  d'aldéhyde. 

Salicine.  Ce  corps  donne  une  combinaison  avec  l'aldé- 
hyde salicylique  par  chauffage  à  190^  pendant  2  heures. 
Le  produit  obtenu  fond  à  163^;  aD  =  — 32**  (en  solution 
mcthylalcoolique).  Il  est  bien  soluble  dans  Teau  chaude, 
et  se  dédouble  par  chauffage  avec  de  Tacide  sulfurique  dilué. 

Il  a  été  démontré  encore  que  les  alcools  (p.  e.  la  man- 
nite,  la  dulcite,  Tadonite,  etc.)  réagissent  avec  Taldéhyde 
benzoïque  sous  Faction  condensatrice  du  P2O5;  on  obtient 
les  mêmes  corps  qui  ont  été  préparés  déjà  au  moyen  de 
Tacide  sulfurique  ou  chlorhydrique  comme  agents  conden- 
sateurs ').  Les  dérivés  formaliques  des  sucres  sont  obtenus 
de  même  en  traitant  ceux-ci  par  du  trioxyméthylène  et  du 
P2O5;  cependant  le  rendement  n'est  pas  plus  grand  que 
si  Ton  emploie  Tacide  sulfurique. 

Résumé.  Il  a  été  démontré  que  les  sucres  se  conden- 
sent avec  les  aldéhydes  aromatiques  (aldéhyde  benzoïque, 
toluiqué,  cuminique)  par  l'action  condensatrice  du  P2O5.  Les 
glucosides  (artificiels  ou  naturels)  réagissent  plus  facilement 
avec  les  aldéhydes  aromatiques;  ils  se  combinent  en  les 
chauffant  ensemble  (ou  avec  addition  d'un  peu  de  Na^SO^ 
pour  fixer  Teau);  tous  les  dérivés  sont  dédoublés  par  les 
acides  dilués. 

Amsterdam,  Janvier  1906. 

Lah,  du  Ministère  des  Finances. 


')  Ce  Rec.  18,  150;  19,  178. 


Dérivés  benzaliques  et  toluiques  des  oxyacides, 

PAR  MM,  W.  ALBËRDâ  y.  ËKENSTEIN  bt  J.  J.  BLANK3MA. 


Autérieurement  ^)  il  avait  été  démontré,  qne  lesoxyacides 
réagissent  avec  le  formaldéhyde  ou  le  trioxyméthylène. 

Or  Tun  de  nous  ayant  trouvé  qu'on  peut  employer  avec 
avantage  le  P2O5  pour  obtenir  les  dérivés  binzaliques  et 
toluiques  des  sucres^),  nous  avons  appliqué  aussi  cotte 
méthode  d'opérer  pour  condenser  0.  a.  les  acides  tartriqucs 
et  l'acide  citrique  avec  les  aldéhydes  aromatiques. 

Acide  d.  tartrique.  25  Grammes  d*acide  d.  tartrique 
et  15  ce.  d'aldéhyde  benzoYque  sont  chauffés  sur  un  baiu- 
marie  de  60° — 70**;  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'anhydrique 
phosphorique  et  Ton  chauffe  la  masse  encore  pendant  une 
demi-heure.  Ensuite  on  dilue  avec  de  Teau;  il  se  dépose 
un  produit  cristallin  qui  est  essoré  à  la  trompe.  Recristallisé 
dans  de  l'alcool  méthylique  il  forme  de  longues  aiguilles 
incolores,  pt.  d.  f.  145°;  «j^zr-f-  128°  (en  solution  méthyl- 
alcoolique)  Le  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau,  biensoluble 
dans  l'alcool  éthylique  à  chaud,  et  dans  le  chloroforme  et 
le  benzène  à  froid. 


^)  Lobby  db  Bbuyn  et  àlbibda  van  ëkenstrin.  Ce  Rec.  20,  331. 
*)    Compte    rendu    de    Tacadémie    des    sciences    d'Amsterdam    da 
31  Dec.  1903. 


I6â 

100  Mgr.   ont  donné  par  le  chaaffage  avec  de  l'acide 

salfariqne  dilué  et  de  la  phénylhydrazine  111  mgr.  de  la 

pbénylhydraznne  du  benzaldéhyde,  tandis  qu'on  calcule  pour 

l'acide  dibenzaltartrique  COCk 

1        >C7H, 
CHO/ 
I  120  mgr. 


CHOv 
I        >C,C 
000/ 
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L'aldéhyde  p.  toluique  se  combine  aussi  facilement 
avec  Tacide  tartrique,  et  fournit  une  combinaison  cristalli- 
sante; plus  belle  que  celle  du  benzaldéhyde.  La  manière 
d'opérer  est  comme  dans  le  cas  décrit  ci-dessus:  acide  tar- 
trique  (10  gr.),  aldéhyde  p.  toluique  (5  gr.)  et  P5O5  (±  10  gr.), 
chauffés  au  bain-marie  pendant  quelques  minutes,  juqn'à  ce 
qu'un  échantillon  donne  un  précipité  cristallin  dans  l'eau.  — 
Le  corps  obtenu  est  recristailisé  dans  un  mélange  d'éther 
de  pétrole  et  de  benzène;  les  beaux  cristaux  fondent  à  177^; 
ajj=4-  107°  en  solution  méthylalcoolique;  il  est  peu  solublc 
dans  l'eau  froide  et  chaude  et  dans  l'alcool  méthylique  à 
froid,  bien  soluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme  et  l'acé- 
tone. Le  corps  se  dédouble  partiellement  après  quelques 
semaines,  on  sent  alors  l'odeur  de  l'aldéhyde  toluique. 

L'acide  1.  tartrique  donne  le  même  résultat  ;  le  pt.  d.  f.  de 
la  combinaison  est  de  166®;  cc^z=:  —  85. S®,  Il  est  probable 
que  l'acide  1.  tartrique  n'était  pas  parfaitement  pur. 

L'acide  tartrique  racémique  se  combine  lentement  avec  de 
l'aldéhyde  p.  toluique.  La  combinaison  qui  est  obtenue  ainsi, 
mais  qui  peut  être  préparée  plus  facilement  en  recristallisant 
un  mélange  de  parties  égales  des  dérivés  d  et  1  en  solution 
méthylique,  fond  à  152**.  —  Notre  effort  pour  déterminer 
la  courbe  de  fusion,  pour  démontrer  la  nature  racémique 
de  la  combinaison  inactive,  a  échoué  ');  le  corps  se  décom- 
pose un  peu  au-dessus  du  point  de  fusion. 


»)  Voir  RiNOER.  Ce  Rec.  21,  374. 

Bec.  d,  trav,  chim,  d.  Paya- Ban  et  de  la  Belgique.  W 


164 

Nous  ù' avons  pas  encore  réussi  à  isoler  les  acides  mono- 
benzaltartriques,  ni  les  sels  de  ces  combinaisons.  Ces  corps 
auront  sans  doute  des  propriétés  analogues  à  celles  des 
dérivés  monoformaliques  ^). 

Acide  citrique.  L'acide  citrique  se  combine 
aussi  avec  Taldéhyde  benzoïque  sous  l'action  du  P2O5. 
Nous  avons  donné  à  la  combinaison  la  formule  suivante: 
HOOCCHj— C— CHj  COOH  en  analogie  avec  le  dérivé  for- 


CO  0 

^0^ — ^ 
C7H, 

malique  ^).  Le  corps  obtenu  est  recristallisé  dans  un  mélange 

de   benzène   et   d'éther  de  pétrole;  il  fond  à  178®.  Trouvé 

par  titrage  pour  le  poids  moléculaire  273;  calculé  280. 

Le  sels  de  Na  et  K  ne  cristallisent  pas,  ceux  de  Ca  en  Ba 
sont  très  peu  solubles  dans  Teau. 

100  Mgr.  ont  donné  68  mgr.  de  benzalphénylhydrazonC; 
tandis  qu'on  calcule  70  mgr. 

Il  a  été  démontré  encore  que  quelques  autres  oxyacides 
(acide  saccharique,  isosaccharique,  gulonique  ^))  se  combinent 
de  même  avec  l'aldéhyde  benzoïque  sous  l'action  du  P2O5. 
Nous  avons  Tintention  de  continuer  les  recherches  décrites 
dans  ces  deux  mémoires. 

Nous  tenons  à  apporter  nos  remercîments  à  M.M.  van  uk 
Kasteble  et  VAN  dbr  Grondbn  pour  leur  habile  concours. 

Amsterdam,  Janvier  1906. 

Lob,  du  Ministère  des  Finances. 


')  Ce  Rec.  21,  314. 
«)  Ce  Rec.  20,  338. 
^)  Ce  Rec.  18,  150;  19,  178. 


Nitration  du  nitro-métaxylène  symétrique ')« 
PAB  M.  J.  J.  BLANESMA. 


En  traitant  le  dinitropbénol  sym.  on  la  diDitrométhyl- 
aniline  sym.  par  de  l'acide  nitrique  (p.s.  1,52)  et  de  Tacide 
sulfuriqae,  on  obtient  le  pentanitrophénol  on  la  pentanitro- 
phénylmétbylnilramine  ^).  La  présence  des  deux  groupes 
uitro  en  position  meta  par  rapport  aux  groupes  OU  ou 
AzHGHj  n'empêcbe  pas  l'introduction  de  trois  autres  groupes 
uitro  sur  les  places  ortbo  et  para  dans  le  noyau  benzénique. 
Le  dinitranisol  et  le  dinitropbénétol  sym.  fournissent  par  nitra- 
tion  le  tétranitranisol  et  le  tétranitropbénétol  '),  Tatome  d'by- 
drogëne  qui  se  trouve  en  position  para  par  rapport  au  groupe 
oxyalkyle  n'étant  pas  remplacé  par  un  groupe  nitro.  Puisque 
le  groupe  métbyle  se  comporte  sous  quelques  rapports  d'une 
manière  analogue  aux  groupes  OH  et  AzHj,  ou  AzIlCH,, 
il  me  parut  important  d'étudier  la  conduite  du  dinitrotoluëne 
sym.  pendant  la  nitration,  pour  examiner  dans  ce  cas 
l'influence  exercée  par  les  groupes  AzO^  en  position  meta 
par  rapport  au  groupe  GH3. 

Le  dinitrotoluëne  sym.,  préparé  suivant  les  indications 
de   Bbilstein    et    Kuulberg^),    fut    traité   avec   de   l'acide 


^)  Voir  la  communication  à  TAcad.  des  Sciences  d* Amsterdam  du 
27  Mai  1905. 
«)  Ce  Rec.  21,  254. 
')  Ce  Rec.  23,  111;  24,  40. 
')  Ann.  der  Cbem.  158,  341. 
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nitrique  de  1,52  et  de  Tacide  sulfuriqae.  Après  deax  heures 
de  chauffage  au  bain-marie,  la  solution  fut  versée  dans 
l'eau.  Le  précipité  qui  se  forme  est  le  corps  inaltéré,  ce 
qui  fut  prouvé  par  le  pt.  d.  1.  et  par  l'analyse  (dosage  de 
TAz).  La  présence  des  deux  groupes  nitro,  en  position 
meta  par  rapport  au  groupe  CH,,  empêche  donc  TintroductioD 
d'antres  groupes  nitro  dans  le  noyau  sur  les  places  2,  4  et  6. 

Cependant,  en  remplaçant  un  des  groupes  nitro  dans  le 
dinitrotoluène  sym.  par  un  atome  de  brome,  on  obtient  un 
corps  qui  peut  bien  être  nitré. 

Le  3-bromo-5-nitrotolnëne  ^)  fournit  par  l'action  de  Tacide 
nitrique  (1.52)  et  de  l'acide  sulfurique  un  mélange  de 
trois  trinitrobromotolnënes.  Je  n'ai  cependant  pas  réussi  à 
obtenir  ces  corps  à  l'état  de  pureté  parfaite  et  à  en  déterminer 
la  constitution,  la  séparation  des  isomères  n'étant  pas  facile. 

Je  me  suis  donc  posé  d'abord  la  question,  quel  est  le 
résultat  qu'on  obtient  par  la  nitration  du  nitro-métaxylène 
symétrique?  On  sait  que  le  m-xylëne  fournit  facilement 
par  l'action  des  acides  nitrique  et  sulfurique  le  2-4-6-trinitro- 
m-xylène. 

Or,  le  5-nitro- m-xylène  contenant  un  groupe  nitro  en 
position  meta  par  rapport  aux  groupes  CHg,  il  ne  serait 
pas  impossible  que  ce  groupe  n'empêche  pas  l'introduction  de 
trois  autres  groupes  nitro  sur  les  places  2,4  et  6  (tout 
comme  dans  le  cas  du  dinitrophénol  sym.  et  de  la  dinitro- 
méthylaniline  sym.),  et  que  l'on  obtienne  ainsi  le  tétra 
nitro-m-xylène.  Cependant  la  nitration  du  m-nitrotolnène  ^)  et 
du  dinitroxylène  sym.,  mentionnée  ci-dessus,  feraient  présumer 
que  tout  au  plus  trois  groupes  nitro  seraient  introduits 
dans  le  noyau. 

Le  nitro-m-xylëne  sym.  fui  préparé  suivant  les  indications 
de   Wroblewski  ').   Récemment   M.    Willgerodt  ^)   a   donné 


0   Wroblewski.  Aod.  der  Ghem.  192,  203. 
^)  Hepp.  Ado.  der  Ghem.  215,  366. 
>)  Aod.  der  Ghem.  207,  94. 
*)  Ber.  38,  1473. 
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une  descriptioD  pins  détaillée  de  la  préparation  de  ce  corps. 
Il  a  trouvé  les  points  de  fnsion  un  pen  plas  bas  qne 
Wroblbwski;  tandis  qne  j'ai  troavé  les  mêmes  pts.  d.  f. 
qne  ce  dernier. 

Voici  comment  j'ai  opéré. 

Dix  grammes  d^acétxylidide  1.3.4  ont  été  introduits  pen 
à  peu  dans  un  mélange  de  12  ce.  d'acide  nitrique  de  1.52 
et  2  ce.  de  1.44,  refroidi  dans  de  la  glace.  On  obtient 
une  solution  claire,  qui  est  versée  après  dix  minutes 
dans  de  Teau  glacée.  Le  précipité  est  recristallisé  dans 
de  Talcool;  on  obtient  des  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  180^, 
de     nitroacétxylidide     CeH^CCHj),  .  AzO,  .  AzH  .  COCH, . 

18  5  4 

Ce  corps  est  chauffé  pendant  trois  heures  au  bain-marie 
avec  10  ce.  d'acide  sulfurique  pour  éliminer  le  groupe 
acétyle.  La  nitroxylidine  qu'on  obtient  ainsi  est  purifiée 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  fond  à  76^ 

Pour  éliminer  le  groupe  AzHj  de  ce  corps  j'ai  opéré 
comme  il  suit. 

Quatre  grammes  du  corps  sont  traités  avec  6  ce 
d'acide  chlorhydrique  de  28  %  5  c®  mélange  est  refroidi 
dans  de  la  glace,  et  traité  avec  2  gr.  de  nitrite  de  soude 
dissous  dans  un  peu  d'eau.  On  obtient  une  solution  parfai- 
tement claire-,  cette  solution  est  versée  dans  un  flacon, 
contenant  100  ce  d'alcool  éthylique  bouillant  de  96  \. 
f^a  solution  se  colore  d'abord  en  bleu,  ensuite  elle  devient 
jaune  et  dépose  du  NaCl.  Après  une  demi-heure  de  chauffage 
on  distille  Talcool;  le  résidu  est  versé  dans  de  l'eau.  On 
obtient  une  masse  cristalline,  qui  est  purifiée  par  la  distil- 
lation avec  de  la  vapeur  d'eau.  I^e  nitro-m<xyIène  obtenu 
ainsi  fond  à  74^;  rendement  2  grammes. 

Deux  grammes  de  nitro-m-xylène  sym.  sont  dissous  dans 
10  ce  d*acide  nitrique  de  1.52;  ensuite  ou  ajoute  10  ce 
d'acide  sulfurique.  La  solution  s'échauffe,  bientôt  elle  se 
trouble,  et  après  quelques  minutes   une  huile  surnage  le 
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mélange  des  acides.  On  chauffe  encore  pendant  20  minutes 
au  bain-marie  et  Ton  refroidit  ensuite  par  un  conraDt 
d'eau;  il  se  dépose  dans  la  solution  une  masse  compacte 
de  longs  cristaux  incolores.  Ces  cristaux  sont  essorés  à  la 
trompe  sur  un  tampon  de  laine  de  verre,  lavés  avec  de  Teaa 
et  recristallisés  dans  de  l'alcool  étbyliquc;  on  obtient  ainsi 
de  beaux  cristaux  incolores,  pt.d.f.  125^  Le  mélange  des  acides 
nitrique  et  sulfurique  qui  a  déposé  ces  cristaux  est  versé 
dans  l'eau;  il  se  iorme  un  dépôt  floconneux,  qui  fournit 
par  recristallisation  dans  de  Talcool  deux  sortes  de  cristaux, 
des  aiguilles  fondant  à  125°,  et  des  cristaux  en  forme  de 
rhombes  fondant  à  90°.  Ces  cristaux  sont  séparés  par 
recristallisation  dans  de  Talcool;  ainsi  2  grammes  du 
5-nitro-m-xylëne  ont  donné  environ  2  grammes  du  corps 
fondant  à  125°  et  500  mg.  du  corps  fondant  à  90°. 

L'analyse  démontre  que  les  deux  corps  ont  la  constitution 
du  trinitroxylène.  Or,  dans  le  trinitroxylène,  pt.d.f.  182°, 
obtenu  par  nitration  du  m-xyléne,  les  groupes  nitro  sont  entrés 
dans  les  positions  2,4  et  6.  Les  deux  corps  obtenus  mainte- 
nant sont  donc  les  deux  trinitro-m-xylènes  inconnus  jusqu'ici. 
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Analyse  du  trinitroin-xylèDe,  pt.d.f.  125^: 

0.102  gr.  ont  donné  15.2  ce.  d'Az  à  10°  et  765  m.in. 
Trouvé:  Az  17.9.  Calculé  pour  C8U706Aza:  17.4. 

Analyse  du  trinitro-m-xy1ène,  ptd.f.  90°: 

0.1084  gr.  ont  donné  16.5  c.  c.  d'Az  à  19°  et  766  m.m. 
Trouvé:  Àz  17.6.  Calculé  pour  C8H70nAz.v  17.4. 


La  constitution  des  deux  corps  fut  déterminée   d'après 
le  schème  suivant: 
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Il  était  probable  d'avance  que  tous  les  deax  triuitro-m- 
xylèoes  obtenus  contiendraient  un  gronpe  nitro  mobile,  car 
ces  groupes  entrent  sur  les  places  ortho  ou  para  par 
rapport  au  groupe  nitro  qui  était  déjà  présent  dans  le 
noyau.  L'expérience  a  démontré  qu'il  en  est  ainsi. 

Le  trinitro-m  xylènC;  pt.  d.  f.  125^,  fut  chauffé  pendant 
une  heure  au  bain- marie  avec  de  la  méthy lamine  en  solution 
alcoolique.  La  solution  se  teint  bientôt  en  jaune;  on  peut 
démontrer  alors  la  formation  de  nitrite;  l'alcool  ayant  été 
évaporé  partiellement  après  le  chauffage,  il  se  dépose  une 
huile  qui  se  solidifie  bientôt  et  qui  fournit  par  recristallisa- 
tion dans  de  l'alcool  des  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  85^,  de 
4-6-dinitro-5-méthylamino-m  xylène. 

Ce  corps  donne  par  l'action  de  l'acide  nitrique  de  1.52 
la  trinitro-xylylméthylnitramine,  pt.  d.  f.  181®  ^). 

Le  5-méthylamino-4-6dinitro-m-xyIène  fournit  par  l'action 
du  brome  en  solution  acétique  le  5méthylamino-2-bromo-4- 
6-dinitroxylène.  Après  avoir  ajouté  la  quantité  calculée  de 
brome,  on  dilue  Tacide  acétique  avec  de  l'eau,  et  Y  ou 
recristallise  le  dépôt  floconneux,  qui  se  forme,  dans  de 
l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  jaune-rouge, 
pt.d.f.  146^ 

Analyse:  O.IOB  gr.  ont  donné  0.065  gr.  d'ÂgBr. 

Trouvé  Br:  26.7;  Calculé  pour  CsHioO^AzaBr  :  26.3. 

Ce  corps  fut  dissous  dans  de  l'acide  nitiique  de  1.52.  Il 
se  dissout  directement;  on  chauffe  un  moment  au  bain-marie, 
refroidit  ensuite  et  ajoute  goutte  à  goutte  de  Tean.  Il  se 
dépose  des  cristaux  incolores,  pt.  d.  f.  103^,  qui  sont  la 
2-bromo-4-6  diniiro-m-xylyl-méthylnitramine.  Les  réactions 
exécutées  sont  indiquées  par  la  première  ligne  du  scbème. 

La  constitution  des  corps  obtenus  a  été  démontrée  par 
les  réactions,   indiquées   par  la  deuxième  ligne  du  schème. 

La  m.  xylidine  vicinale,  C8H3(CH5)2AzH2  1.3.2,  prove- 


')  Ce  Rec.  21,  331. 
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nant  de  la  fabriqae  de  produits  chimiques  de  Thann  et 
de  MttHLHOusE;  fat  transformée  en  5-bromo-2-amido-m-X7lène 
suivant  les  indications  de  M.  NQlting  ^). 

Ce  corps  est  transformé  d'après  la  méthode  de  Sandmbtbr 
en  2-ô-dibromo-m-xylène  en  opérant  de  la  manière  suivante. 
Quatre  grammes  de  5-bromo-m-xylidine  vicinale  sont  diazotés 
en  solution  bromhydrique  avec  1.4  gr.  de  nitrite  de  soude;  cette 
solution  est  versée  dans  une  solution  bouillante  de  3  grammes 
de  bromure  de  cuivre  dans  15  ce.  d'acide  bromhydrique 
(p.  s.  1.49).  Après  une  demi-heure  de  chauffage  au  bain, 
marie,  on  refroidit  et  verse  la  solution  dans  de  Teau.  Il  se 
dépose  une  huile  qui  se  solidifie  bientôt.  Cette  masse  est 
distillée  dans  de  la  vapeur  d'eau;  on  obtient  ainsi  de  beaux 
cristaux  incolores  du  2-5-dibromo-m-xylèney  pt  d.  f.  28^ 

Analyse:  0.1204  gr.  ont  donné  0.170  gr.  d'ÂgBr. 

Trouvé  Br:  60.0;  Galcalé  poor  GgHgBrs  :  60.6. 

Le  2-5-bromo-m-xylène  est  facilement  transformé  par 
l'action  de  l'acide  nitrique  de  1.52,  ou  encore  plus  facilement 
par  un  mélange  d'acide  nitrique  (1.52)  et  d'acide  sulfurique,  en 
2-5-dibromo-4-6-dinitro-m-xylène.  On  dissout  le  2-5-dibromo- 
m-xylène  dans  de  l'acide  nitrique  de  1.52  et  l'on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique;  il  se  dépose  directement  une  masse  cris- 
talline incolore;  on  verse  cette  masse  dans  de  l'eau  et 
recristallise  le  précipité  dans  de  l'alcool  éthylique.  On  obtient 
ainsi  des  cristaux  incolores,  pt.  d.  f.  196^,  peu  solubles  dans 
l'alcool  éthylique,  qui  sont  le  2-5-dibromo-4-6-dinitro-m-xylène. 

Analyse:  0.118  gr.  ont  donné  0.126  gr.  d*AgBr. 

Trouvé  Br:  45.4;  Calcolé  pour  C^HsO^AzsBrs :  45.2. 

Le  2-ô-dibromo-4-6-dinitro-m-xylène  fut  chauffé  en  tube 
scellé  pendant  deux  heures  en  solution  alcoolique  à  170° 
avec  la  quantité  calculée  de  méthylamine. 


^)  NoLTiNo,  Braun  et  Thbsmab.  Ber.  34, 2262.  Ë.  Fischrr  et  Windhaus. 
Ber.  33,  1974. 

Rec.  d.  trav.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  12 
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Après  le  refroidissemeDt  on  irouve  le  tube  rempli  de 
cristaux  rouge  jaune,  pt.  d.  f.  J  46^,  qui  sont  le  5-métbylainino 
2  bromo-4-6  dinitro-m-xylène. 

Analyse:  0.115  gr.  ont  donné  0.0722  gr.  d'AgBr. 

Trouvé  Br:  26.7;  Calculé  pour  C9H,o04Az3Br.  :  26  3. 

Ce  corps  fournit  par  l'action  de  l'acide  nitriqae  le  2-bromo- 
4-6-dinitro  5-méthylnitramido-m-xylène,  pt.  de  f.   103^ 

Analyse:  0.100  gr.  ont  donné  0.054  gr.  d'AgBr. 

Trouvé  Br:  22.8;  Calculé  pour  CgHAAz^Br:  22.9. 

On  voit  donc  par  ces  réactions  que  le  trinitro-m-xylëne, 
pt.  d.  f.  125^,  fournit  par  Faction  de  la  méthylamine  et 
ensuite  par  celle  du  brome  le  même  corps  que  le  2-5-dibromo- 
4-6dinitro  m-xylène;  il  s'en  suit  que  le  premier  corps  est 
le  4-5-6-trinitro-m-xylène  (Ligne  2  du  schème).  Cependant 
au  commencement  de  la  recherche  je  n'avais  pas  encore  de 
la  m-xylidine  vicinale  à  ma  disposition ,  et  j'ai  donc  tâché 
d'abord  de  déterminer  la  constitution  d'une  autre  manière 
en  partant  du  trinitro-m-xylène,  pt.  d.  f.  90®.  Le  trînitro-m- 
xylène,  pt.  d.  f.  90®,  fut  traité  en  solution  alcoolique  avec 
de  la  méthylamine,  tout  comme  le  trinitro-m-xylène,  pt.  d.  f. 
12à®.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  rouge-jaune,  pt.  d.  f.  127®, 
étant  le  ô-méthylamino-2-6-dinitro-m-xylène.  Ce  corps  fournit 
par  l'action  du  ^rome  en  solution  acétique  le  5-méthylamino- 
4  bromo-2-6-dinitro-m-xylène,  pt.  d.  f.  175®;  ce  corps  est 
transformé  par  de  l'acide  nitrique  de  1.52  en  5-méthyl- 
Ditramido-4-bronio-2-6  dinitro-ni  xylène,  pt.  d.  f  152®  (voir 
scbènie  ligne  3). 

Le  5-raéthylamino-2-6  dinitro-m-xylènc  fournit  facilement 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  de  1.52  le  5  méthylnitramido- 
!2-4  6-trinitro-m-xylène,  pt.  d.  f.   181®. 

Pour  déterminer  la  constitution  des  corps  obtenus  j'ai  opéré 
suivant  la  quatrième  ligne  du  schème. 
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Le  5-nitro-4-amido-in-xylène  fut  traité  en  solution  broni- 
hydriqne  avec  la  quantité  calculée  de  nitrite  de  sodium. 
On  obtient  une  solution  jaune  ;  qui  est  versée  dans  une 
solution  bouillante  de  bromure  de  cuivre  dans  de  Tacide 
bromhydrique. 

Après  une  demi-heure  de  chauffage  on  refroidit  et  dilue 
avec  de  Teau.  Les  cristaux  qui  se  déposent  sont  purifiés 
par  entraînement  avec  de  la  vapeur  d'eau.  On  obtient  alors 
des  cristaux  incolores ,  pt.  d.  f.  56°,  qui  sont  le  4  bromo- 
ô-nitro-m-xylène. 

Ce  corps  est  chauffé  pendant  15  minutes  au  bain  marie 
avec  un  mélange  d'acide  nitrique  de  1.52  et  d'acide  sul- 
furique.  Il  se  forme  sur  le  mélange  d'acides  une  couche 
huileuse^  qui  se  solidifie  après  le  refroidissement.  La  masse 
solide  est  versée  dans  l'eau  et  recristallisée  dans  l'alcool 
éthylique,  dans  lequel  le  corps  est  peu  soluble;  on  obtient 
le  4-bromo-2-5-6-trinitro-m-xylène,  pt.  d.  f.  183°. 

Analyse:  0.110  gr.  ont  donné  12.8  c.  c.  d'Az  à  18^  et  768  m.m. 
Trouvé  Az:  13.5;  Calculé  pour  CflHeOaAzsBr:  13.1. 

Le  4-bromo-2-5-6-trinitro-m-xylène  est  transformé  par 
l'action  de  la  méthylamine  en  solution  alcoolique  au  bain- 
marie  dans  le  5-méthylamino-4bromo-2-6-dinitro  m-xylène, 
formant  des  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  175°. 

Ces  cristaux  sont  transformés  facilement  par  Taction  de 
l'acide  nitrique  de  1.52  dans  le  5-méthylnitramido-4bromo- 
2-6-dinitro-m-xylène,  pt  d.  f.  152°. 

Le  même  résultat  fut  obtenu  en  opérant  suivant  la  cin- 
quième ligne  du  schème. 

Le  5-bromo-4-amido-m-xylène  *)  fut  transformé  d'après 
Sandmetbr  en  4-5-dibromo-m-xylène. 

3.3  Gr.  de  5-bromo-4-amldo-m-xylène  sont  dissous  dans 
6  c.  c.  d'acide  bromhydrique  de  45  \  ;  on  ajoute  de  l'eau 
jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  une  masse  cristalline.  On  refroidit 


0  E.  FiscHEB  et  WiNDHAus.  Ber.  33,  1971. 
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par  de  la  glace  et  Ton  ajonte  1.5  gr.  de  nitrile  de  sodiam. 
Le  dépôt  cristallin  se  dissout;  ensnite  on  verse  la  solution 
dans  une  solution  bouillante  de  1.5  gr.  de  bromure  de 
cuivre  dans  10  ce.  d'acide  bromhydrique  de  1.49.  Après 
avoir  chauffé  pendant  15  minutes  au  bain-marie,  on 
refroidit  le  liquide  et  on  dilue  avec  de  Teau.  Il  se  dépose 
une  huile  qui  est  purifiée  par  distillation  avec  de  la 
vapeur  d'eau.  Le  distillât  est  épuisé  avec  de  l'éther 
qui  est  séché  sur  des  fragments  de  potasse.  Après  avoir 
chassé  4*éther  on  obtient  une  huile  qui  bout  à  256^ 
et  se  solidifie  dans  de  la  glace;  le  pt.  d  f.  est  de  11^ 
Ce  corps  qui  est  le  4-5-dibromo-m-xylène  est  dissous  dans 
de  Tacide  nitrique  de  1.52;  on  ajoute  ensuite  de  l'acide 
sulfurique. 

On  obtient  directement  de  petits  cristaux  incolores  du 
4-5-dibromo-2-6-dinitro-m-xylène,  qui  fondent  à  193®  après 
recristallisation  dans  de  l'alcool. 

En  chauffant  le  4-5-dibromo-2-6'dinitro-m-xylène  avec  de 
la  méthylamine  en  solution  alcoolique  pendant  deux  heures 
à  170°;  on  obtient  après  le  refroidissement  des  cristaux 
jaunes,  pt.  d.  f.  176^,  qui  sont  le  5-méthylamino  4-bromo- 
2-6-dinitrom-xylène.  Ce  corps  est  transformé  de  même  faci- 
lement par  l'action  de  l'acide  nitrique  de  1.52  en  5-méthyl- 
nitramido-4-bromo-2-6-dinitro-m-xylène,  pt.  d.  f.  152®  (ligne 
5  du  schème). 

Analyse:  0.1532  gr.  ont  donné  0.082  gr.  d'ÂgBr. 

Trouvé  Br:  22.7;  Calculé  pour  O^HAAzsBr:  22.9. 


Ayant  déterminé  la  constitution  des  deux  trinitro-m-xylènes 
obtenus,  j'ai  étudié  aussi  l'action  de  quelques  réactifs  sur 
CCS  corps. 

Il  avait  été  démontré  que  les  trinitro-m-xylènes  2 .  5 . 6  et 
4.5.6  contiennent  un  groupe  nitro  mobile,  i/cpendant  la 
mobilité  de  ce  groupe  nitro  a  été  diminuée  par  la  présence 
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de  deux  groupes  méthyle.  On  sait  que  dans  le  1-2-4- 
trinitrobenzène  le  groupe  nitro  1  est  remplacé  par  OH  ou 
OC  H,  par  ie  chauffage  avec  de  Tean  ou  de  l'alcool  méthyli- 
que  ^).  Oependant,  en  chauffant  le  trinitro-m-xylène  4.5.6 
avec  de  Teau  ou  avec  de  Talcool  mëthylique  à  160^  pendant 
deux  heures,  le  corps  reste  inaltéré;  et  Ton  n'obseive  pas 
la  formation  de  nitrite.  Je  n'ai  pas  réussi  non  plus  à  rem- 
placer le  groupe  nitro  mobile  par  OH  ou  OGH,  en  chauffant 
le  triaitro  m-xylène  avec  de  Talcali  caustique  ou  du  métbylate 
de  sodium;  on  observe  bien  la  formation  de  nitrite,  cepen- 
dant on  n*obtient  qu'une  masse  résineuse  (probablement  par 
l'action  oxydante  des  groupes  nitro  sur  les  groupes  CH,). 
En  chauffant  le  4-5-6 -trinitro-m-xylène  avec  de  l'ammo- 
niaque alcoolique  pendant  deux  heures  en  tube  scellé  à  110^, 
on  obtient  après  le  refroidissement  des  cristaux  jaunes, 
pt.d.f.  101**,  de  la  4-6-dinitro-xylidine  symétrique.  En 
traitant  ce  corps  en  solution  acétique  avec  la  quantité 
calculée  de  brome,  on  obtient  facilement  la  2-bromo-4-6- 
dînitro-m-xylidine  symétrique,  pt.d.f.  183°.  Ce  corps  forme 
de  beaux  cristaux  jaunes;  il  est  obtenu  aussi  en  chauffant 
le  2-5-dibromo-4-6-dinitro-m-xylène  avec  de  l'ammoniaque 
à  150°  pendant  deux  heures. 
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Analyse:  0.1280  gr.  ont  donné  0.0802  gr.  d'AgBr. 
TrouTé  Br:  26.5    Calcolé  pour  CgHgO^AzsBr:  27.5. 

Le  2-5-6-trinitrom-xylène  se  comporte  tout  à  fait  comme 
son  isomère  le  4-5-6  trinitrom-xylène.  Il  fournit  facilement 
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*)  Lobby  de  Bruyn.  Ce  Rec.  9,  184. 
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par  lacdon   de  rammoniaqae  alcoolique  en  tube  scellé  la 
2-6-diDitro-xylidine  sym.,  pt.d.f.  94°. 

Le  corps  est  transformé  par  Taction  du  brome  en  solution 
acétique  en  4-bromo-2-6dinitro-m-xylidine  sym., ptd.f.  l&i°. 

On  obtient  ce  corps  aussi  en  chauffant  le  4-bromo-2-5-6- 
trinitro-m-xylène  ou  le  4-5-dibromo-2-6-dinitro-m-xylène 
avec  de  l'ammoniaque  alcoolique  en  tube  scellé.  Dans  le 
4-bromo-2o-6-trinitromxylène  le  groupe  nitro  5  est  déjà 
remplacé  en  chauffant  ce  corps  avec  de  Tammoniaque 
alcoolique  dans  un  bain-marie  pendant  deux  heures.  Cepen- 
dant pour  remplacer  le  brome  placé  sur  5  dans  le  4>5* 
dibromo-2-6-dinitro-m-xyléne,  il  faut  chauffer  ce  corps 
pendant  deux  heures  à  180°  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique. 
On  voit  donc  de  nouveau  qu'un  groupe  nitro,  qui  se  trouve 
sous  r  influence  de  deux  groupes  nitro  placés  en  position 
ortho  et  para,  est  remplacé  plus  facilement  par  un  autre 
groupe  qu'un  atome  de  brome. 


AzO. 


AzO. 


CH, 


AzO. 


CH, 


eu. 


CH, 


AzO< 


AzH« 


AzO« 


CH, 


AzO. 


Br 


AzO. 


CH, 


Br 


Br 


Br 


En    comparant    les   pts.d.f.    des   trois   trinitro-m-xylénes 
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on  voit  qu'il  sont  d'autant  plus  élevés,  que  les  groupes 
nitro  sont  placés  plus  symétriquement  dans  le  noyau  ben* 
zénique.  Cela  est  d'accord  avec  le  phénomène,  qu'ordinaire- 
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ment  le  ptd.f.   d'an  corps  est  plas  élevé  à  mesure  qne  la 
molécale  est  constituée  plus  symétriquement. 

Aussi  la  solubilité  des  trinitro-m-xylénes  diminue  à  mesure 
que  le  point  de  fusion  s'élève,  ce  qui  est  d'accord  avec  la 
règle  de  Carnbllry  et  Thomson  ^). 

100  ce.  d'alcool  éthyliqae  absolu  diseolvent  à  20®  0.039  gr.  de 
trinitro-m-xylène,  ptd.f.  182^. 

100  c.  c.  d'alcool  éthylique  absolu  disaolveot  à  20°  1.205  gr.  de 
triDitro-m-xylène.  pt.d.f.  125®. 

100  ce.  d'alcool  éthylique  absolu  dissolvent  à  20®  1.980  gr.  de 
trinitro-m-zylène,  pt.d.f.  90®. 

En  préparant  les  trinitro-m-xylènes  on  voit  que  le  trinitro- 
m-xylène  2-4-6,  pt.d.f.  182°,  est  très  peu  soluble  dans  un 
mélange  des  acides  nitrique  et  sulfurique,  même  à  chaud; 
le  corps  se  dépose  en  chauffant  le  m-xylène  au  bain-marie 
avec  de  Tacide  nitrique  et  de  l'acide  sulfurique.  Le  4-5-6- 
trinitro-m-xylène  est  plus  soluble;  il  se  dissout  au  bain- 
marie  dans  le  mélange  des  acides  nitrique  et  sulûirique; 
par  le  refroidissement  il  se  dépose  pour  la  plus  grande 
partie  de  la  solution,  tandis  que  le  trinitro-m-xylène-2ô-6, 
qui  est  le  plus  soluble,  reste  dans  la  solution;  cette  diffé- 
rence de  solubilité  m'a  servi  pour  séparer  les  derniers  deux 
trinitro-xylèncs. 

Le  trinitro-m-xylène-4-5-6  a  été  préparé  encore  d'une 
manière  spéciale  en  partant  du  4-iodO'5-nitro-m-xylène. 

Il  avait  été  démontré  que  le  4-bromo-ô-nitro-m-xylène 
fournit  par  l'action  de  l'acide  nitrique  de  1.52  et  de  l'acide 
sulfurique  le  4bromo-2-5-6-trinitro-m-xylène. 

Cependant,  en  traitant  le  4-iodo-5-nitro-m-xylëne  avec  de 
l'acide  nitrique  de  1.52  et  de  l'acide  sulfurique,  l'iode  est 
éliminé  du  noyau  et  remplacé  par  un  groupe  ÂZO2. 

Le  4-iodo-5-nitro-m-xylène  fut  préparé  en  diazotant  700 
mg.  de  5-nitro-m-xylidine  en  solution  cblorhydrique  avec 
300  log.  de  NaAzOj.  On  ajoute  à  la  solution  claire  une  solution 
de  2.5  gr.  de  El  dans  10  c.  c.  d'eau.  La  solution  dépose 


M  Jouni.  Chem   Soc.  53,  782.  Lobrt  db  Bbutv.  Ce  Rec.  13»  116. 
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des  flocons  bruns;  après  avoir  séjournëe  à  la  teoapératare 
ordinaire  pendant  nne  demi-heare  elle  est  chauffëe  encore 
pendant  un  quart  d'heure  au  bain-marie.  Il  se  dépose  une 
huile  qui  se  solidifie  à  la  température  ordinaire  et  fournit 
par  recristallisation  dans  de  l'alcool  éthylique  des  cristani 
jaune-clair,  ptd.f.  105°,  du  4-iodo-ô-nitro-m-xylène.  En  chauf- 
fant ce  corps  pendant  dix  minutes  avec  un  mélange  d'acide 
nitrique  de  1.Ô2  et  d'acide  snlfurique,  on  obtient,  en  yersant 
cette  solution  dans  Teau,  un  dépôt  de  cristaux  incolores, 
mélangés  de  cristaux  bruns.  Ils  sont  essorés  à  la  trompe, 
et  les  cristaux  bruns,  qui  sont  de  l'iode,  sont  éliminés  par 
le  lavage  avec  une  solution  aqueuse  de  KL  Le  résidu  est 
recristallisé  dans  de  Talcool  éthylique;  on  obtient  des 
cristaux  incolores,  pt.d.f  125°,  qui  sont  le  4-5-6-trinitro- 
m-xylène,  ce  qui  est  démontré  par  le  chaufifage  avec  de 
Fammoniaque  ou  de  la  méthyiamine  en  solution  alcoolique. 
On  obtient  alors  les  mêmes  corps  qui  ont  été  décrits  déjà 
plus  haut  (pg.  170).  Ayant  donc  démontré  que  Tiode  peut 
être  remplacé  par  le  groupe  nitro  pendant  la  nitration,  j'ai 
préparé  aussi  le  4iodo-6-nitro-m-xylène  en  partant  de  la 
6-nitro-m-xylidine,  tout  comme  le  4-iodo-5-nitro-m-xylène. 
Le  4-iodo-6-nitro-m-xyléne  obtenu  ainsi  forme  des  cristaux 
jaune-clair,  pt.d.f  86°. 

ÂDalyse:  0.107  gr.  jont  donné  0.0918  gr.  d'ÂgL 
Trouvé  I:  46.2%.  Caloalé  pour  CsHgO.ÂzI:  45.8. 

En  traitant  ce  corps  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  de 
1.52  et  d'acide  sulfurique,  on  obtient  le  2-4-6-trinitro-m- 
xyléne,  pt.  d.  f  182^  tandis  que  l'iode  est  éliminé  du  noyau. 
On  voit  par  ces  cas  que  Tiode  aussi  peut  être  éliminé  du 
noyau  benzénique,  quand  il  se  trouve  en  position  ortho  ou 
para  par  rapport  à  deux  groupes  méthyle^).  Ayant  démontré 


M  Un  assoz  grand  nombre  de  cas  dans  lesquels  les  groupes  COOH, 
SO3H  ou  I  etc.  sont  remplacés  par  le  brome,  et  le  brome  à  son  tour 
par  le  chlore  ou  le  groupe  nitro,  ont  été  déjà  cités  ou  déorits  oe  Reo. 
21,  283,  886;  23,  207. 
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qae  Tiode  peut  être  remplacé  par  le  groupe  nitro,  j'ai  traité 
aassi  le  4-chloro-5-Ditro  m  xyléne  avec  de  Tacide  nitrique  de 
1.52  et  de  Vacide  salfnriqae,  pour  voir  si  le  chlore  est  éliminé. 
Dans  ce  cas  on  obtient  cependant  le  4-chloro-2-5-6-trinitro-m- 
xyléne.  Le  4-chloro-5-nitro-m-xylène  fut  préparé  en  remplaçant 
dans  la  5-nitro-m-xylidine  le  groupe  AzH,  suivant  Sandmbybr 
par  le  chlore.  Le  4-chloro-5-nitro-m- xyléne  fond  à  51®;  il  forme 
des  cristaux  presque  incolores,  et  peut  être  puiifié  par  la 
distillation  avec  de  la  vapeur  d*eau. 

Analyse:  0.122  gr.  ont  donné  0.096  gr.  d'AgCl. 

Trouvé  Cl:  19.8;  Calculé  pour  CgHgOsAzCl:  19.3. 

Le  corps  donne  par  le  chauffage  avec  de  Tacide  nitrique 
de  1.52  et  de  Tacide  sulfurique  pendant  une  heure  au  bain- 
marie  le  4-chloro-2-5-6-trinitro-m-xyléney  pt.  d.  f.  165^ 

Analyse:  0.140  gr.  ont  donné  0.0712  gr.  d'AgCl. 

Trouvé  Cl  :  12.6;  Calculé  pour  CgHeOeAzjCl  :  12.9 

Ce  corps  est  transformé  par  l'action  de  Tammoniaque 
alcoolique  au  bain-marie  pendant  deux  heures  en  4-chloro-2-6- 
dinitro-m-xylidine,  pt.  d.  f.  186®,  qui  forme  des  cristaux  jaunes. 

Analyse  :  0.128  gr.  ont  donné  0.0724  gr.  d'AgCl. 

Trouvé  Cl:  13.9;  Calculé  pour  CgHgOfNsCl:  13.9. 

Aussi  avec  de  la  méthylamine  on  obtient  de  longues 
aiguilles  jaunes,  pt.  d.  f.  157®,  du  5-chloro-2-6-dinitro-4- 
méthylamino-m-xyléne. 

Le  corps  est  transformé  par  de  Tacide  nitrique  de  1.52 
en  5-chloro-2-6'dinitro-4-méthylnitramino-m-xyléne,  pt.  d.  f. 
102®,  formant  des  cristaux  incolores. 
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Le  nitro-m-xylène  sym.  est  transformé  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  de  1.52  à  la  température  ambiante  en  4-5- 
dinitro-m-xylène.  On  dissout  le  nitro-m-xyléne  dans  de  Tacide 
nitrique  de  1.52,  on  met  la  solution  de  côté  pendant  noc 
demi-heure  et  on  la  verse  ensuite  dans  Teau;  le  précipité 
floconneux  qu'on  obtient  est  recristallisé  dans  de  l'alcool 
ctbylique;  il  se  forme  de  beaux  cristaux  incolores,  pt.  d.  f. 
132°,  qui  sont  le  4-5-dinitro-m-xylène  *). 

Analyse:  0.1172  gr.  ont  donné  14.8  ce.  d'Âz  à  20""  et  761  m.m. 
Trouvé  Az:  144;  Calculé  pour  G8H8O4AZ,:  14.3. 

Ce  corps  est  transformé  par  l'action  de  l'acide  nitrique 
de  1.52  et  de  l'acide  sulfurique  principalement  en  4-5  6- 
trinitro-ra-xylène,  pt.  d.  f.  125°:  il  s'ensuit  que  par  l'action 
de  l'acide  nitrique  seul  le  groupe  nitro  est  introduit  sur  la 
place  4,  car,  si  ce  groupe  était  introduit  sur  la  place  2, 
on  aurait  dû  obtenir  le  2-5-6-trinitro-m-xylène,  pt.  d.  f.  90° 
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Le  4-5  dinitro-m-xylène  est  obtenu  encore  d'une  autre 
manière  en  partant  du  nitroacétxylidide.  Le  nitroacét 
xylidide  (CeH.CCHs^AzO.AzHCOCIl,  1-3-5-4  est  traité  à  la 
température  ordinaire  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  et 
sulfurique.  En  versant  le  liquide  dans  l'eau  on  obtient  un 
résidu  qui,  recristallisé  dans  de  l'alcool  étbylique,  forme  des 
cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  217°,  qui  sont  le  5-6-dinitro-4- 
acétamido-m-xylène. 

Analyse:  0.133  gr.  ont  donné  18.5  o.c.  d'Az  à  13°  et  749  m.m. 
Trouvé  Az:  16.2;  Calculé  pour  GioHhO»Az3:  16.6. 


^)  Une  quantité  notable  de  2-5-dinitro-m-zylène  ne  fut  pas  trouvée. 
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Cinq  grammes  de  ce  corps  sont  chauffés  pendant  4  henres 
au  bain-marie  avec  8  ce.  d'acide  salfurique.  En  versant  la 
solution  dans  Teau  on  obtient  un  précipité  floconneux»  qui 
fournit  par  recristallisation  dans  de  Talcool  des  cristaux 
jaunes,  pt.  d.  f.   120°,  du  5-6-dinitro-l-amido-m-xylène. 

Analyse:  0.117  gr.  ont  donné  20.3  ce  d'Az  à  15°  et  760  m.m. 
Trouvé  Az:  20.8;  Calculé  pour  CgH^Aza:  20.—. 

Pour  éliminer  le  groupe  AzH^  de  ce  corps  on  dissout 
celui-ci  dans  de  Talcool  étbylique,  et  on  le  traite  par  de 
1  acide  nitreux  (préparé  par  Taction  de  Tamidon  sur  de 
l'acide  nitrique  de  1.3).  La  solution  s'ccliauffe  jusqu'à 
Tébullition  et  après  le  refroidissement  ou  dilue  avec  de 
l'eau.  —  Le  précipité  obtenu  est  le  5-6-dinitro-m-xylène, 
pt.  d.  f.  132^ 
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Le  5-6-dinitro-m-xylène  fournit  par  Taction  de  l'ammonia- 
que alcoolique  à  180^  pendant  trois  beures  la  5-nitro-m- 
xylidine,  pt.  d.  f.  76^,  le  groupe  AZO2  6  étant  remplacé  par 
AzUj.  Si  le  groupe  AzO^  5  avait  été  remplacé  par  AzHj, 
00  aurait  dû  obtenir  la  6-nitro-m-xylidiue  sym.,  préparée 
par  M.M.  NOlting  et  Forbl  ^). 

Ensuite  j'ai  tâché  encore  de  transformer  le  4-ô-6-trinitro- 
m-xylène  en  tétranitro-m-xylène  par  cbauflage  avec  de 
l'acide  nitrique  de  1.52  et  de  l'acide  sulfurique  à  150^  en 
tube  scellé  pendant  trois  heures.  Cependant  le  corps  fut 
détruit  presque  totalement,   seulement   une   petite  quantité 
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de  cristaux  incolores  fat  obtenue,  pt.  d.  f.  190^.  Ces  cristanx 
étaient  bien  soinbles  dans  de  Teaa  chaade  et  de  l'alcool 
éthyliquC;  et  avaient  une  réaction  acide;  probablement  ao 
des  groupes  GH,  avait  été  transformé  en  GOOH.  Le  tétra- 
nitro-mxylène  ne  fut  pas  trouvé. 

Or  M.  NôLTiNG  *)  a  démontré  que  le  trinitroxylène,  pré- 
paré par  Urossbach  ^),  et  qui  fut  envisagé  par  celui  ci 
comme  le  trinitro-o  xylène,  est  le  trinitro-m-xylène. 

Nous  connaissons  donc  maintenant  quatre  trinitroxylénes, 
savoir  les  trois  trinitro-m-xylènes  et  le  trinitro-p-xylène.  — 
Les  deux  trinitro-oxylénes  sont  encore  inconnus. 

Résumé.  Le  nitro-m-xyléne  sym.  donne  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  de  Lô2  le  4-5-dinitro-m-xyléne;  par  nitration 
avec  de  l'aside  nitrique  de  1.52  et  de  l'acide  sulfurique  deux 
isomères  prennent  naissance;  il  se  foime  principalement  le 
4-5  6  trinitro-l-3-xylène.  pt.  d.  f.  125°,  et  simultanément  une 
quantité  inférieure  de  2-5-6-trinitro-l-3-xylène,  pt.  d.  f.  90®. 

J'apporte  ici  mes  remercîments  à  M.  db  Oudb  qui  m'a 
prêté  son  habile  concours. 

Amsterdam,  Janvier  1906. 


*)  Ber.  35,  634. 
=)  Ber.  19,  *^519. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Etudes  sur  la  formation  simultanée  dea  produits  de 
substitution  isomères  du  benzène. 

Dixihne  mémoire. 

Nitration  des  dibromobenzènes , 
PAB  M.  A.  F.  HOLLEMAN. 


La  nitration  quantitative  du  chlore-  et  du  bromobenzène, 
ainsi  qne  celle  des  acides  cbloro-  et  bromobenzoYqnes,  a 
fait  connaître  qnelqnes  régularités  entre  les  proportions, 
fians  lesquelles  se  forment  les  isomères.  Après  avoir  étudié 
la  nitration  quantitative  des  dichlorobenzèneSi  il  me  semblait 
nécessaire  de  compléter  ces  recherches  par  celle  des  dibromo- 
benzèneS;  afin  de  pouvoir  comparer  de  nouveau  la  nitration 
de  corps  chlorés  avec  celle  de  corps  bromes.  Ce  travail , 
que  j'avais  entrepris  dans  l'idée  de  pouvoir  le  finir  bientôt, 
supposant  qu'il  s'agirait  d'un  simple  travail  d'analogie,  a 
pris  cependant  beaucoup  de  temps,  parce  que  la  préparation 
à  l'état  de  pureté  parfaite  des  dibromobenzènes  était  difficile, 
et  parce  que  la  préparation  des  dibromonitiobenzènes  n'était 
pas  aussi  analogue  à  celle  des  corps  chlorés  correspondants, 
qne  je  le  croyais. 

Rêc,  d.  irav,  ehim,  d,  PayB-Ba9  et  de  la  Bdgiqut.  \^ 
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Je  commence  donc  par  décrire  la  préparation  des  com- 
binaisons, nécessaires  dans  cette  recherche.  J'indiquerai  en 
tête  de  chaque  chapitre  les  noms  de  mes  collaborateurs. 

Préparation  du  métadibromobenzène. 

Victor  Metbr  et  StUbrr  ont  obtenu  cette  combinaison 
(A.  165,  169)  en  1872  en  bromurant  Tacétanilide^  et  en 
en  enlevant  ensuite  le  groupe  acétamido.  A  la  fin  de  la 
distillation  ils  ont  constaté  qu'il  se  trouvait  dans  le  réfri- 
gérant quelques  petits  cristaux  d'un  tribromobenzène,  ce 
qui  indique  que  leur  préparation  n*a  pas  été  parfaitement 
pure.  Ils  donnent  pour  point  d'ébullition  215^;  à — 28^  leur 
liquide  ne  se  prend  pas  encore  en  masse. 

KôRNBR  (G.  4,  333,  336)  a  préparé  le  méta-dibromo- 
benzène  en  réduisant  le  m-bromonitrobenzène,  et  en  sub- 
stituant dans  la  m-bromo-aniline  le  groupe  NH,  par  Br. 
Il  Ta  préparé  aussi  en  réduisant  le  dibromonitrobenzène 
symétrique  (1,3,5)  et  en  éliminant  le  groupe  NH,  de  la 
dibromo-aniline  symétrique. 

Il  obtint  ainsi  deux  préparations  parfaitement  identiques, 
dont  il  mentionne  les  constantes  physiques  suivantes:  Point 
d'ébullition  219.^4'  à  754.8  m.M.  de  pression  bar.  ;  pmds  spéc 
1.955  à  18^6.  Le  produit  ne  se  prend  pas  en  masseà  — 2(f. 

Enfin  F.  Sghiff  (M.  11^  335)  communique  qu'il  a  obtenu 
le  produit  en  question  d'un  point  de  fusion  de  +  l^à  +  3^ 
sans  décrire  son  mode  de  préparation. 

On  voit  de  ce  qui  précède  que  les  constantes  pbynqaes, 
trouvées  par  différents  expérimentateurs,  concordent  mal, 
ce  qui  prouve  que  leurs  préparations  n'ont  pas  été  pures. 
En  réfiéchissant  sur  les  causes  qui  peuvent  avoir  con- 
tribué à  ce  résultat,  on  découvre  les  suivantes.  La  prépara- 
tion de  V.  Mbtbr  et  StUbbr  contenait  du  tribromobenzène, 
dont  la  présence  doit  être  attribuée  à  celle  de  tribromo* 
acétanilide  dans  leur  produit  de  départ.  L'enlèvement 
du  groupe  amido  a  été  effectué  par  le  nitrite  d*éthyle;  or, 
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outre  la  substitution  de  NB,  par  H,  la  possibililé  existe 
d'une  substitution  de  NH^  par  OG2H5. 

KôRNBR  a  réduit  le  m-bromonitrobenzène  avec  de  Tétain 
et  de  Tacide  cblorhydrique  ;  on  sait  que  dans  quelques  cas 
ce  procédé  cause  Tintroduction  de  chlore  dans  le  noyau,  par 
exemple  dans  la  réduction  de  Torthonitrotoluène  (Bbilstbin), 
et  dans  d'autres  renlévement  d'un  atome  d'halogène,  se 
trouvant  dans  le  noyau  (v.  p.  e.  Blanksma,  Ce  Rec.  34,  320). 
Et  quant  à  Tenlèvement  du  groupe  aroido  de  la  dibromo- 
aniline  symétrique,  on  peut  faire  ici  la  même  remarque 
que  ci-dessus  dans  un  pareil  cas.  Quand  ces  causes  ont 
été  en  effet  en  jeu,  on  aura  obtenu  du  roétadibromobenzène 
souillé  de  quelques  pourcents  soit  de  mono-,  soit  de  tribromo- 
benzène,  soit  enfin  de  dibromophénétol,  dont  il  est  fort 
difficile,  sinon  impossible,  de  le  séparer  complètement 

Afin  de  pouvoir  préparer  du  dibromobenzène  parfaitement 
pur,  j'ai  donc  dû  me  résoudre  à  étudier  ces  causes  de  souilluic. 

Dans  ce  but  j'ai  employé  une  méthode  de  réduction,  qui 
exclut  l'introduction  d'halogène  dans  le  noyau,  et  dont  on 
pouvait  aussi  s'attendre  à  ce  qu'elle  n'enlevât  pas  d'halogène, 
étant  beaucoup  moins  énergique  que  celle  avec  de  l'acide 
cblorhydrique  et  de  l'étain.  Cette  méthode  est  analogue  à 
celle  qui  est  suivie  dans  les  usines^  savoir  la  réduction 
avec  du  fer  et  avec  de  l'acide  sulfurique  très  dilué  en 
quantité  très  inférieure.  En  comparant  la  bromaniline  obtenue 
par  elle  avec  la  même  substance,  préparée  par  la  réduction 
avec  de  l'étain,  on  acquiert  la  certitude  pour  ce  qui  concerne 
la  valeur  de  ce  procédé.  Quant  à  Télimination  du  groupe 
NH2,  j'ai  préparé  le  dibromobenzène  meta  aussi  bien  de 
la  dibromoaniline  symétrique  que  de  la  m-bromo>aniline  ; 
en  comparant  les  deux  préparations,  il  était  possible  de 
se  former  une  idée  nette  sur  la  valeur  des  deux  méthodes 
suivies. 

1.  Réduction  du  m-bromon  itrobenzène  (Sires^ 
Leopold).  Ce  corps  lui-mênne  fut  préparé  par  bromuration 
du   nitrobenzène   en   employant  du   ier  comme  katalyseur, 
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saivant  les  indicatioDS  de  Wbkelkr  et  Me  Farland  (Âm. 
chem.  Jouru.  19,  366  [i897]).  Le  produit  brnt  fat  cris- 
tallisé dans  Taicool;  bientôt  son  point  de  fasion  restait 
constant  à  56^5.  Le  rendement  fut  de  88  ^/^  de  la  théorie. 
Il  est  utile  de  n'employer  que  la  quantité  théorique  de 
brome  et  non  pas  un  petit  excès,  parce  qu'il  est  beaucoup 
plus  difficile  d'éloigner  des  produits  polybromés  que  du 
nitrobenzëne  non  attaqué. 

La  réduction  avec  de  Tétain  et  de  Tacide 
chlorhydrique  fut  exécutée  de  la  manière  ordinaire; 
Tacide  chlorhydrique  de  1.19  fut  dilué  avec  son  demi- 
volume  d'eau;  la  purification  de  la  m-bromo-aniline  fut 
terminée  par  une  distillation  dans  le  vide.  Son  point  d'ébul- 
lition  était  de  130°  à  12  m.  M.  de  pression.  Le  point  de 
fusion  fut  trouvé  à  17^.0.  Sa  couleur  était  un  peu  jaune. 
Son  poids  spéc.  était  de  1.5820  à  21^4. 

La  réduction  avec  le  fer  et  l'acide  sulfuriqne 
a  été  exécutée  de  la  manière  suivante.  Une  quantité  de 
(K)  gr.  du  m  bromonitrobenzène  est  introduite  dans  3  L. 
d'eau;  on  ajoute  un  excès  de  fer  en  poudre  et  on  agite 
mécaniquement;  de  temps  à  temps  on  verse  dans  le  liquide 
un  peu  d'acide  sulfuriqne  concentré;  en  tout  30  gr.  environ. 
Le  matras  qui  est  porté  d'abord  sur  un  bain-marie  à  la 
température  de  40°  environ,  s'échauffe  lui-même  pendant 
l'opération  ;  qui  est  terminée  en  environ  trois  hearea.  On 
s'en  convainct  par  l'extraction  d'une  petite  portion  avec 
de  l'éther  ou  du  benzène.  Quand  le  résidu,  obtenu  après 
l'évaporation  des  ces  dissolvants,  est  tout-à-fait  solable  dans 
l'acide  chlorhydrique  dilué,  la  réduction  est  complète.  On 
y  ajoute  alors  une  quantité  de  soude  caustique  équivalant 
à  l'acide  employé;  par  le  traitement  avec  de  la  vapeur 
d'eau  on  gagne  la  m-bromo  aniline.  Après  distillation  dans 
\ô  vide  le  produit  était  à  peu  près  incolore;  son  point  de 
solidification  fut  trouvé  à  16°.  7,  son  point  de  fusion  à  17°.ô. 
Son  poids  spécifique  fut  trouvé  de  1.5808  à  20°.6,  soit 
1.5800  à  21°.4. 
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La  comparation  des  constantes  physiques  des  deux  prépn- 
rations  donne  donc: 


RëduetioD 

par  Sn  et  HGl. 

par  Fe  et  H2SO4. 

p.  d.  fns. 

p.  spéc.  à  21^.4 

couleur. 

17*>.0. 

1.5820. 

jaune-clair. 

17».5. 

1.5800. 

presque  iDOolore. 

Il  faat  en  conclure  qu'en  effet  la  réduction  par  Tétain 
et  l'acide  chlorhydrique  est  accompagnée  d*une  faible  intro- 
duction de  chlore  y  parce  que  le  poids  spéc.  du  produit 
obtenu  par  le  fer  et  l'acide  sulfurique,  où  cette  introduction 
est  ezcluC;  est  le  plus  bas.  Aussi  le  point  de  fusion  plus 
élevé  indique  une  pureté  plus  grande. 

2.  Préparation  du  mdibromobenzène  (Sires, 
Sluitbr). 

a)  De  la  m  bromo-aniline.  M.  Sirks  a  travaillé  de 
la  manière  suivante;  51.5  gr.  (0.3  mol.)  furent  introduits 
dans  un  ballon  de  3  L.  avec  265  c.M'.  d'acide  bromhydrique 
de  50%.  En  refroidissant  avec  de  la  glace  et  du  sel  marin 
pour  tenir  la  température  au-dessous  de  0^,  et  en  agitant 
mécaniquement,  on  fait  couler  lentement  dans  le  ballon 
une  solution  de  35  gr.  de  nitrite  de  soude  dans  60  ce. 
d'eaUy  soit  un  excès,  ce  qui  cause,  malgré  la  basse  tempe 
rature,  une  développement  de  vapeurs  rutilantes.  £n  agitant 
continuellement,  on  introduit,  par  petites  portions,  40  gr. 
de  cnivre-GATTKRMANN  en  pâte.  Il  y  a  un  développement 
fort  d'azote.  Quand  il  est  fini  on  dilue  la  liqueur  avec 
200  C.M'.  d'eau  et  gagne  le  m-dibromobenzéne  formé  par 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur.  Le  produit  obtenu, 
lavé  avec  une  lessive  sodique  pour  en  extraire  le  phénol 
formé,  pesait  52  gr.  Il  fut  fractionné  dans  le  vide;  bientôt 
il  était  clair  qu*il  contenait  du  tribromobenzène,  parce  qu'on 
put  isoler  des  fractions  supérieures  un  corps  ayant  un  point 
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de  fasion  de  44^,  qui  doit  être  le  tribromobenzène  1. 2. 4. 
Il  est  eoona  qae  ce  corps  prend  naissance  en  traitant  les 
dibromobenzënes  par  du  brome,  et  la  présence  de  brome 
dans  le  liquide,  contenant  HBr  et  HNO^»  est  évidente.  Pour 
débarrasser  le  dibroniobenzène  du  tribromobenzène,  on 
n'avait  que  le  moyen  d'un  fractionnement  répété.  En  efiet 
M.  SiRKs  a  continué  cette  opération  (dans  le  vide)  pendant 
quelques  semaines,  et  a  gagné  un  produit  parfaitement 
incolore,  ayant  un  point  de  fusion  de  — 7^  et  un  poids 
spéc.  de  1.9Ô0  à  18^5.  La  quantité  de  tribromobenzène  fut 
environ  de  25^0  du  produit  brut. 

Il  me  semblait  possible  d'éviter  la  formation  de  tribromo- 
benzène par  la  dilution  de  l'acide  brombydrique.  Dans  ce 
but  je  conseillai  à  M.  Sluitbr  de  convertir  [la  m-bromo- 
anilinc  en  m-dibromobenzène  par  une  méthode  de  diazota- 
tion  décrite  par  Ekdmank  pour  la  préparation  de  Tortho- 
chlorotoluène  (A.  373,  145),  et  qui  donna  à  M.  van  der 
Laan  de  bons  résultats  dans  la  préparation  des  bromo- 
toluènes  ^)  ortho  et  para. 

27  6r.  de  m-bromo-aniline  furent  mélangés  avec  25c.H'. 
d'eau  et  35  c.H'.  d'acide  brombydrique  de  46  ^/q.  Après  le 
refroidissement  on  ajouta  encore  ôO  c.M^  de  cet  acide, 
150  c.M'.  d'eau  et  200  gr.  de  glace.  La  diazotation  eut 
lieu  par  l'introduction  de  17  gr.  de  nitrite  de  soude,  dissous 
dans  125  gr.  d'eau.  Le  liquide  obtenu  fut  versé  dans  nne 
solution  de  bromure  de  cuivre,  préparée  en  faisant  bonillir 
un  mélange  de  75  c.M^  d'acide  brombydrique  (de  46%), 
10  c.M^  d'eau,  5  gr.  de  GuO  et  7  gr.  de  cuivre  en  poudre. 
Après  le  refroidissement  on  ajouta  à  la  liqueur  encore  30  gr. 
de  glace.  Le  liquide  foncé  dégageait  une  grande  quantité 
d'azote;  par  le  traitement  dans  un  courant  de  vapeur  le 
m-dibromobenzène  fut  gagné.  Ce  qu'il  y  a  de  curieux,  c'est 
que  dans  quelques  préparations  le  produit  avait  une  couleur 


^)  Voir  sa  thèse,  Amsterdam  1905,  ou  sa  publication  proohaiDe  dans 
ce  Recueil. 


189 

yerdâirCy  tandis  que  dans  d'antres  il  était  tout-à- fait  incolore. 
Cette  conlenr  persistait  pendant  tontes  les  purifications  aux- 
quelles le  produit  fut  soumis,  et  qui  consistaient  (après 
l'avoir  dissous  dans  du  benzène,  afin  de  pouvoir  mieux  le 
séparer  de  Teau)  dans  des  lavages  avec  une  lessive  diluée 
de  soude,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  dans 
des  distillations  dans  le  vide.  Il  me  semble  probable  que  cette 
couleur  est  causée  par  une  combinaison  cuivrique;  le  point 
de  solidification  et  le  poids  spécifique  des  préparations 
incolore  et  colorée  étant  les  mômes,  il  ne  peut  s'agir  que 
de  traces. 

Le  rendement  de  cette  opération  laisse  beaucoup  à  désirer  ; 
il  n'est  qpe  de  25  gr.  de  m-dibromobenzène  pur  de  70  gr. 
de  m-bromo-aniline;  la  majeure  partie  se  résinifie. 

M.  Sluitbr  a  soumis  à  un  nouveau  fractionnement  dans 
le  vide  les  diverses  portions  qu'il  a  gagnées  de  la  sorle. 
Il  a  recueilli  deux  fractions,  qui  avaient  toutes  les  deux 
un  point  de  solidification  de  — 7^0,  tandis  que  leurs  poids 
spéc.  étaient  de  1.963  à  16^0  et  1.961  à  17^5;  réduites  à 
la  même  température  en  admettant  pour  la  dilatation  0.001 
par  degré,  ces  deux  valeurs  se  confondent.  Elles  sont  aussi 
identiques  avec  les  valeurs  trouvées  plus  haut  par  M.  Sirks. 

Le  rendement  de  la  méthode  Erdmann  étant  inférieur  à 
celui  de  la  méthode  Sirks,  j'ai  engagé  encore  M.  C.  L. 
Juivoius  à  modifier  celle-ci  de  telle  façon,  que  la  formation 
de  tribromobenzène  fât  réduite.  Cela  me  semblait  possible 
en  n'ajoutant  d'abord  à  la  métabromo-aniline  que  deux 
molécules  d'acide  bromhydrique,  parce  qu'alors  le  nitrite  de 
soude  ne  trouve  pas  un  excès  de  cet  acide  et  la  libération 
du  brome  doit  donc  être  considérablement  amoindrie.  La 
diazotation  ayant  eu  lieu,  le  reste  de  l'acide  bromhydrique 
et  le  cuivre-GATTBRMANN  furent  ajoutéi^.  Le  rendement  fut 
plus  petit  en  agissant  ainsi;  de  51  gr.  de  bromo-aniline  on 
obtint  seulement  40  gr.  de  produit  brut.  Après  un  lavage 
par  une  lessive  sodique,  suivi  par  un  autre  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré ,  il  fut  fractionné  plusieurs  fois  dans 
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le  vide.  A  la  fin  deux  fractions  furent  obtenaes,  ayant 
toutes  les  deux  un  point  de  sol.  de  — 7^6  et  mi  poids  spée. 
de  1.958  à  17^5;  leur  point  d'ébuUition  fut  de  12(f  i 
40  m. M.  de  pression. 

Ces  constantes  différent  un  peu  de  celles,  trouyées 
auparavant;  mais  parce  que  le  point  de  sol.  de  la  prépara- 
tion SiRKS— Sluitbr  est  de  0^6  plus  élevé,  celle-ci  doit  être 
plus  pure.  On  peut  le  déduire  encore  des  points  de  sol.  des 
produits  de  la  nitration  des  deux  préparations,  qui  furent 
trouvés  à  58^4  et  57^8,  donc  plus  bas  pour  la  préparation 
JuNoius.  Le  poids  spécifique  inférieur  de  celle-ci  indique  une 
trace  de  nionobromobenzéne,  qu'on  calcule  de  la  différence 
des  poids  spéc.  du  mono  et  du  dibromobenzéne  à  0.6% 
environ. 

Je  crois  donc  pouvoir  admettre  que  le  poids  spéc.  da 
métadibromobenzéne  parfaitement  pur  est  de  1.9610  à 
17^.5,  et  que  son  point  de  solidification,  déterminé  en 
plaçant  un  thermomètre  dans  le  liquide  cristallisant,  est  de 
— 7^0.  Je  n'ai  donc  pu  confirmer  le  chiffre  de  H-  1®  que 
mentionne  Schipf  (voir  plus  haut)  pour  ce  point.  Les  essais, 
décrits  plus  bas,  avec  le  produit  de  la  nitration  de  notre 
préparation,  excluent  la  présence  d'un  corps  étranger  en 
telle  quantité,  qu'il  pût  causer  un  abaissement  du  point  de 
sol.  de  8  degrés  Peut-être  on  a  ici  affaire  à  un  phénomène 
de  dimorphisme,  ce  qui  expliquerait  les  deux  points  de  fusion. 

Analyse  (Cahius)  :  0.4950  gr.  donnèrent  0.7850  gr.  AgBr, 

soit:  67.5%;  oalonlé:  67.8  Br. 

b)  De  la  dibromo-aniline  symétrique.  J'ai  essayé 
encore  cette  méthode  de  préparation.  La  dibromo-aniline, 
obtenue  de  la  manière  décrite  p.  195  de  ce  mémoire,  fut 
traitée  avec  de  l'alcool,  de  l'acide  sulfurique  et  du  nitrite 
de  soude,  voir  p.  195.  Le  rendement  fut  mauvais,  soit  21  gr. 
de  dibromobenzéne  en  partant  de  108  gr.  de  dibromo-aniline. 
En  outre  ce  produit  était  impur.  Il  avait  bien  un  point 
d'ébuUition  constant,   mais  son  poids  spéc.  n'était  que  de 
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1.9556  à  16^0  La  préparation  avait  été  lavée  avant  le 
fractionnement  dans  le  vide  avec  de  Tacide  chlorhydriqae 
concentré. 


Préparation  de  V orthodihromobenzène  (C.  H.  Sluiter). 

Cette  combinaison  a  été  préparée  plusieurs  fois.  Riesk 
(A.  164^  176)  la  trouvait  comme  produit  accessoire  dans 
la  préparation  du  dibromobenzéne  para;  il  ne  l'a  pas 
obtenue  à  Tétat  de  pureté.  EOrnbr  (G.  4,  337)  a  remplacé 
dans  rorthonitrobromobenzéne  le  gnroupe  nitro  par  le  brome, 
et  a  obtenu  ainsi  rorthodibromobenténe;  il  trouva  son 
point  d'ébullition  à  223^8  sous  une  pression  de  751.6  m.M., 
le  point  de  fusion  à  —1^  et  le  poids  spécifique  do  1.977  à  17^6. 
Enfin  en  1890  F.  Sghiff  (M.  11  ^  329)  suivit  encore  un 
autre  chemin;  il  a  brome  le  paranitrobromobenzéne  en 
employant  du  fer  comme  katalyseur;  le  dibromonitrobenzéne 
1. 2. 4,  préparé  de  la  sorte,  fut  réduit  et  ensuite  privé  de 
son  groupe  NH,.  Le  dibromobenzéne  ortho,  obtenu  ainsi, 
avait  un  point  d'ébuUition  de  224^  et  un  point  de  fusion 
de  — 1^«  Ces  propriétés  coïncident  sensiblement  avec  celles 
que  mentionne  EOrner,  ce  qui  donne  le  droit  de  supposer 
que  la  combinaison,  préparée  par  ces  deux  méthodes, 
serait  pure. 

Pourtant,  il  n'en  est  rien.  Nous  avons  réussi,  en  prépa- 
rant Torthodibromobenzéne  du  bromonitrobenzène  ortho,  en 
nous  basant  sur  les  renseignements  acquis  dans  la  préparation 
de  risomëre  meta,  à  obtenir  un  produit  d'un  point  de 
solidification  de  +  6^0  et  d'un  poids  spécifique  de  1.996 
à  11^.0,  qui  ne  donnait  plus  dans  sa  nitration  de  produit 
partiellement  huileux  (comme  le  mentionnent  E5rnbr  et 
Sghiff),  mais  un  produit  parfaitement  solide  à  la  tempe 
rature  ordinaire. 

Voici  comment  nous  avons  agi.  Du  monobromobenzéne  pur 
fut  nitré  (voir  ce  Rec.  19^  368),  et  le  mélange  de  para-  et 
ortho-nitrobromobenzène  cristallisé  dans  l'alcooL  L'isomère 
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para  se  dépose,  tandis  qae  l'ortho  reste  dans  la  liqnenr- 
mëre.  Gelle-ei  est  évaporée  et  le  résida  est  fractionné  dans 
le  vide.  Son  point  d'éballition  étant  à  pen  près  constant, 
il  ne  contenait  que  peu  de  para.  Il  est  réduit  par  du  fer 
et  de  l'acide  chlorhydrique  très  dilué;  50  gr.  du  corps 
nitro  sont  introduits  avec  ôO  gr.  de  fer  en  pondre  dans 
3  L.  d'eau,  et  en  agitant  mécaniquement  25  c.M.'  d*acide 
chlorhydrique  p.  sp.  1.20  sont  ajoutés  lentement  On 
chauffe  le  mélange  d'abord  à  40^,  mais  la  température 
s'élève  spontanément  à  60^.  La  réduction  finie  on  ajoute 
une  quantité  de  soude  caustique  équivalant  à  l'acide  employé 
et  l'on  chauffe  quelque  temps  sur  le  bain-marie,  afin  d'obtenir 
l'hydroxyde  de  fer  dans  un  tel  état,  qu'il  puisse  être  filtré. 
On  filtre;  le  résidu,  contenant  encore  beaucoup  de  bromo- 
aniline,  est  extrait  plusieurs  fois  avec  du  benzène  bouillant; 
une  autre  partie  se  trouve  dans  le  filtratum  et  est  dissons 
aussi  dans  du  benzène. 

Le  benzène  est  distillé  •  et  son  résidu  est  soumis  à  un 
fractionnement  dans  le  vide.  La  bromo-aniline  obtenue  de 
la  sorte  ne  se  solidifiait  en  la  refroidissant  que  par  l'intro- 
duction d'un  petit  fragment  d'un  cristal,  et  montrait  alors 
un  point  de  90I.  de  26^2,  tandis  que  Bbilstbin  mentionne 
31^  comme  point  de  fusion.  Il  contenait  donc  encore  de  la 
parabromoaniline,  qui  d'ailleurs  fut  trouvée  aussi  comme 
résida  dans  le  matras  à  fractionner.  L'orthobromo-aniline 
fut  purifiée  au  moyen  de  son  picrate,  qui  fut  cristallisé 
dans  l'alcool.  La  base,  gagnée  de  ce  sel,  avait  alors  un 
point  de  solidification  de  28^.7,  qui  ne  changeait  plus  en 
la  purifiant  de  nouveau  par  le  picrate. 

Cette  orthobromo-aniline  pure  fut  alors  convertie  par  la 
méthode  Erdmann  (voir  p.  188)  en  orthodibromobenzène.  En 
partant  de  84  gr.  de  bromo- aniline  on  obtient  50  gr.  de 
dibromure,  une  fois  distillé  dans  le  vide.  Afin  de  l'avoir 
tout-à-fait  pur,  le  produit  doit  être  lavé  d'abord  avec  une 
solution  de  soude  caustique,  ensuite  il  doit  être  mis  en 
contact  avec  de  Tacide  chlorhydrique  pendant  quelques  heures. 
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Le  point  d'éballition  fat  trouvé  à  110^,  pression  16  m.M. 

Voîoi    l'analyse    par    la    méthode    Garius:    0.8486    gr.   donnèrent 
0.5554  gr.  AgBr,  soit:  67.8%  de  brome;  oaloalé  poar  CeH4Br.:  67.8. 


Préparation  des  dibromonitrobenzènes, 

1.  Méta-dibromonitrobenzëne  (1:3:  4) 

asymétrique. 

Il  fat  obtena  en  nitrant  ane  préparation  pure  de  méta- 
dibromobenzéne,  et  en  cristallisant  le  produit  brut  quelques 
fois  dans  l'alcool.  Il  se  présente  alors  sous  forme  de  prismes 
jaunes  (couleur  soufre).  Ces  cristaux  renferment  une  certaine 
quantité  de  liqueur-mére  ;  car,  en  déterminant  le  poids  spéc. 
de  la  substance  fondue,  on  trouve  des  valeurs  variant 
de  1.9566-1.9570  à  111^0,  tandis  que  la  substance, 
distillée  dans  le  vide,  a  un  poids  spéc.  de  1.9581  à  la 
même  température.  Son  point  de  solidification  fut  trouvé 
à  60^45. 

Ces  poids  spécifiques,  comme  les  autres,  mentionnés 
dans  ce  mémoire,  ont  été  réduits  au  vide,  et  sont 
corrigés  pour  la  dilatation  du  verre.  Les  pyknométres 
furent  calibrés  à  la  température  ordinaire  (15^);  pour 
la  dilatation  cube  du  verre  la  valeur  0.0000276  fut 
employée. 


2  et  3.  Préparation  des  m-dibromonitroben- 

zènes  symétrique  et  vicinal  (Br  :  Br:  N0,  =  1  :  3:  5) 

et  (Br  :  Br  :  NO,  =  1:3:2)  (Reiding,  Voerman). 

Le  m-dibromonitrobenzéne  vicinal  a  été  décrit  super- 
ficiellement par  KOrnbr  (Soc.  1876i,  218),  qui  mentionne 
un  point  de  fusion  de  82^6.  II  Ta  obtenu  comme  produit 
accessoire  dans  la  nitration  du  métadibromobenzéne.  Je  l'ai 
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préparé  de  la  même  manière  que  le  corps  chloré  analogue 
(ce  Rec.  28^  365),  savoir  suivant  le  schéma  suivant: 


Na 


N& 


Br 


NO, 


II 


Br       Br 


m 


Br       Br 


IV 


Br 


NO, 


NH, 


point  de  départ 


NOj 


NO. 


Br 


Br       Br 


VI 


Br       Br 


NO, 
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VII 


Br      Br 
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Br 


corps 
cherché 


I.  La  paranitraniline  employée  était  celle  dn  commerce, 
connue  sous  la  détermination  de  ,, technique'*. 

IL  Pour  obtenir  cette  substance  EOrnbr  (Soc.  1876S  210) 
dissolvait  la  paranitraniline  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
et  faisait  passer  par  cette  solution  un  courant  d'air  chargé 
de  vapeur  de  brome. 

J'ai  opéré  ainsi:  69  gr.  de  p-nitraniline  sont  introduits 
dans  un  matras  de  5  litres,  contenant  27^  litres  d'eau  et 
500  gr.  d'acide  sulfuriqne  cru.  On  agite  mécaniquement. 
Dans  ce  liquide,  ayant  une  température  d'environ  25^,  on 
fait  couler  goutte  à  goutte  160  gr.  de  brome.  Dès  les 
premières  gouttes  il  se  sépare  un  précipité  floconneux  d'un 
beau  jaune;  la  température  se  maintient  d'elle-même  à 
25^ — 30^  Quand  la  bouillie  devient  trop  épaisse,  on  y 
ajoute  encore  une  centaine  de  cM\  d'eau. 

Quand  tout  le  brome  n  été  introduit,  ou  porte  la  bouillie 
dans  un  entonnoir  muni  d'un  plateau  à  filtrer,  ce  dernier 
étant  couvert  d'un  petit  morceau  de  toile.  On  n'essore  à  la 
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trompe  que  qaand  l'eau  de  lavage  De  montre  pins  de 
réaction  acide.  Après  avoir  éloigné  aussi  complètement  que 
possible  l'eau  adhérente,  la  masse  est  divisée  sur  des  plats 
et  séchée  sur  le  bain-marie  presque  bouillant.  Le  rende- 
ment est  à  peu  près  quantitatif. 

III.  Il  s*agit  maintenant  d'éloigner  le  groupe  amido.  Cette 
opération  n'est  pas  si  facile  que  dans  le  cas  du  corps 
chloré  analogue.  En  effet,  en  ajoutant  148  gr.  de  dibromo- 
nitraniline  (V,  mol)  à  375  c.M^  d'alcool  et  60  c.  M  ^  d'acide 
snifurique  concentré,  et  en  introduisant  dans  te  mélange 
après  refroidissement  72  gr.  de  nitrite  de  soude,  non  seule 
ment  il  n'y  a  pas  d'action  à  la  température  ordinaire, 
mais,  même  en  portant  le  liquide  à  TébuUition,  l'action  est 
encore  fort  lente.  En  élevant  cependant  la  pression  de 
Vs  atmosphère  et  en  chaufEsint  sur  le  bain-marie,  il  y  a 
un  dégagement  régulier  d'azote,  qui  est  terminé  après 
environ  huit  heures.  En  faisant  refroidir,  la  liqueur  se  prend 
en  une  bouillie  très  épaisse  de  cristaux  du  corps  désiré  III. 
La  liqueur  alcoolique  en  est  séparée  à  la  trompe  et  contient 
en  solution  principalement  de  la  résine.  Les  cristaux  sur 
le  filtre  sont  lavés  avec  de  l'eau  pour  en  éloigner  le  sulfate 
de  soude.  Ils  ont  alors  une  couleur  brune.  On  peut  les 
purifier  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
ce  qui  a  lieu  cependant  fort  lentement.  La  meilleure  méthode 
est  de  les  distiller  à  pression  réduite;  par  ce  moyen  on 
obtient  d'un  coup  une  masse  presque  blanche,  tandis  qu'il 
ne  reste  que  peu  de  résine.  Le  rendement  est  très  satisfaisant. 

IV.  La  réduction  du  dibromonitrobenzène  symétrique  fut 
exécutée  exactement  comme  celle  du  corps  chloré  analogue, 
on  mieux  par  du  fer  et  de  Tacide  sulfurique  très  dilué, 
voir  p.  186.  La  dibromo-aniline  étant  cependant  beaucoup 
moins  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  que  la  dichloro-aniline, 
j'ai  préféré  extraire  la  liqueur,  après  l'avoir  alcalisée,  avec 
du  benzène.  En  le  distillant  on  obtient  un  rendement  presque 
théorique  du  corps  désiré. 

V.  Pour    aoétyler   la   dibromo-aniline    IV  j'ai   agi   tout 
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comme  je  l'ai  décrit  ce  Rec.  23,  367.  Après  le  traitement  avec 
le  mélange  d'acide  acétique  glacial  et  d'anhydride  acétique, 
on  chanffe  la  bouillie  eneore  pendant  quelques  heures  sur 
le  bainmarie.  Quand  elle  a  repris  la  température  ambiante 
on  essore  soigneusement  à  la  trompe;  de  la  liqueur- mère 
diluée  avec  de  Teau  un  peu  de  dibromaniline  non  acétylée  se 
sépare.  La  combinaison  acétylée  devient  tout-à-fait  pure 
en  la  cristallisant  dans  de  Talcool;  elle  se  présente  alors 
comme  une  masse  feutrée  de  cristaux  soyeux. 

VI.  La  nitration  de  V  fut  exécutée  de  la  manière  ordinaire, 
donc  avec  le  poids  quintuple  d'acide  nitrique  de  1.51  à  la 
température    ambiante;    le   produit   obtenu    contient    deux 


Br 

isomères  * 


Br 

est  prépondérant,  tandis  que  Tisomèrc 


NHac. 
NO- 


Br 


Br 


dont  on   a  besoin,  ne  s'y  trouve  qu'eu  quau 


NHac 
tité  inférieure. 

La  séparation  de  ces  isomères  peut-être  effectuée  encore  ici 

par  du  benzène.  Dans  ce  but  le  mélange  est  mis  en  contact  avec 

son  poids  quintuple  de  benzène  bouillant,  qui  laisse  un  résidu 

consistant  principalement  en  l'isomère 2. 6. 4. 1.  (Br:  Br:  NHac: 

NOj).  Après  cristallisation  dans  l'acide  acétique  on  l'obtient 

pur;  son  point  de  fusion  est  à  268^  Ce  qui  est  dissons  dans 

le  benzène  est  gagné  par  distillation  du  dissolvant;  le  résidu 

traité  par  de  l'alcool  laisse  indissous  une  petite  quantité  de 

matière  qui,  par  cristallisation  dans  Tacide  acétique,  donne 

encore  l'isomère  désiré  à  l'état  pur.  En  tout,  le  rendement  du 

produit  accessoire  est  environ  de  25  pourcents.  On  obtient  donc 
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poiut  de  fos. 
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NHac.  NHao. 

>lab]e  dans  bien  soluble  dans 

ène;  point  de  du  benzène;  point  de 

18.  268°.  fus.  185°. 

VII.  Le  groupe  acëtyle  est  ensuite  éloigné  par  échanffe- 
ment  avec  de  l'acide  snlfnriqne  concentré.  Enfin  ^ 

VIII  la  dernière  opération  à  accomplir  est  Télimination  dn 

groupe  amido.  On  peut  y  parvenir  soit  par  la  méthode  décrite 

par  moi  pour  le  corps  chloré  analogue,  soit  suivant  la  recette 

de  Claus  (A.  269);  en  employant  dans  ce  dernier  cas  eepen- 

dant  plus  d'acide,  c'est-à-dire  des  quantités  égales  d'acide 

sulfurique  et  de  corps  amidé.  Il  y  a  toujours  résinification 

assez  considérable,  de  sorte  que  le  rendement  ne  surpasse  pas 

20  gr.  en  partant  de  35  gr.  du  corps  amidé.  On  obtient  ainsi 

NO. 
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NO, 


point  de  fus.  88°.  point  de  fas.  62°. 

qu'on  purifie  tous  les  deux  par  la  cristallisation  dans  l'alcool 
et  la  distillation  dans  le  vide.  Tandis  que  l'isomère  (1.3.4) 
est  jaune,  le  (1 . 3 . 2)  se  présente  sous  la  forme  de  longs  prismes, 
tout-ft-fait  blancs,  quand  ils  sont  cristallisés  dans  l'alcool. 

Voici  les  analyses  (exécutées  par  M.  G.  L.  Juncius)  du 
m-dibromonitrobenzènc  vicinal  : 

0.B457  gr.  donnèrent  15.8  co.  d*azote  à  23°,  prees.  bar.  764  m.m. 
0  1681    .  ,  02161  gr.  de  AgBr. 

Troavé  :  N  5.2  ;  Br  57.0. 
Cale.  p.  CeH,0,NBr.:  N  5.0;  Br  56.9. 

Le  poids  spéc.  de  cette  combinaison  fut  trouvé  de  1.9211 
à   111^0;  son  point  de  solidification  à  82^.(>. 
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4.  Préparation   de  rortho-dibromoni trobenzëne 

asymétrique  (Br:  Br  :  N02  =  1  :  2  :  4)  (Sluitbr). 

Cette  combinaison  fat  obtenue  par  la  bromuration  du  para- 
bromonitrobenzéne  avec  du  fer  comme  katalysenr;  elle  peut 
être  effectuée  à  la  pression  ordinaire,  mais  l'opération  eu 
tube  scellé  suivant  la  méthode  de  F.  Schipp  (M.  11  ^  335) 
est  beaucoup  plus  expéditive.  On  a  mis  dans  chaque  tube 
un  mélange  de  3  gr.  de  fer  en  poudre  et  de  2ô  gr.  du 
pbromonitrobenzéne,  auquel  fut  ajouté  12  c.M'.  de  brome. 
Les  tubes  furent  chauffés  pendant  30  heures  à  100^.  Ils 
s'ouvrirent  sans  pression  considérable;  il  semble  queTacide 
bromhydrique  formé  se  dissout  pour  la  majeure  partie  dans 
le  produit  de  la  réaction.  La  masse  fut  triturée  avec  de 
Teau  et  débarrassée  eusnite  d'un  peu  de  brome  par  une 
solution  diluée  de  bisulfite  de  soude.  Par  fractionnement  à 
pression  réduite  il  fut  facile  de  séparer  le  dibromonitro- 
benzène  du  p-bromonitrobenzène  inattaqué,  parce  que  ce 
dernier  passait  déjà  à  130^  (20  m. M.  pression)  et  se  prit 
aussitôt  en  masse,  tandis  que  celui-là  distillait  à  180^  et  restait 
surfonda.  La  purification  fut  terminée  par  la  cristallisation  dans 
Talcool.  L'ortho-dibromonitrobenzène  avait  alors  un  point  de 
solidification  de  56^8  et  un  poidH  spéc.  de  1  9835  à  111^0. 

5.  Préparation  de  Tortho-d  ibromonitrobenzène 

vicinal  (Br  :  Br:  N0,=  1  :  2  :  3)  (Sluiter). 

Les  tentatives  pour  préparer  ce  corps  de  la  niêm:;  manière 
que  son  analogue  chloré  (ce  Rec.  33,  360),  c'cst-à-dire  en 
employant  du  bromure  d'antimoine  pour  katalyseur,  ont  eu 
un  résultat  négatif.  Il  faut  faire  usage  ici  d'un  katalysenr 
plus  puissant,  le  sesquibromure  de  fer.  Voici  comment 
M.  SLurrsR  a  opéré.  Dans  un  tube  furent  introduits  21  gr. 
de  brome  et  3  gr.  de  fer.  Quand  la  formation  de  FeBr,  avait 
eu  lieu  30  gr.  de  nitrobromobenzëne  ortho  furent  introduit^ 
et  le  tube  scellé  ensuite.  Pendant  24  heures  il  fut  tenu  à 
100^  Son  contenu  se  présentait  alors,  après  un  lavage  avec 
de   Teau    et  une  solution   diluée  de  NaUSO,,  comme  une 
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masse  demi-solide;  elle  fut  dissoute  daus  de  l'alcool  chaud; 
de  cette  solution  se  déposa^  par  le  refroidissement ,  une  granae 
quantité  du  produit  principal  de  la  réaction,  le  paradibromo- 
nitrobenzëne  (Br  :  Br  :  NO^  =  1:4:2).  La  liqueur-mère  fut 
distillée  et  le  résidu  fractionné  à  pression  réduite.  Le  point 
d'ébuUition  monta  toujours,  et  attint  à  la  fin  180°  (à  16  m. M.). 
La  couleur  du  produit  s'était  beaucoup  améliorée,  car  de 
brun  foncé  elle  était  devenue  jaune-clair;  il  était  pour  la 
plus  grande  partie  liquide.  Pour  le  débarrasser  du  para- 
dibromonitrobenzène,  il  fut  dissous  dans  son  propre  volume 
d'acide  acétique  glacial.  Après  24  heures  (peut-être  par 
l'attraction  d'humidité  de  Tair)  une  masse  compacte  de  cristaux 
de  para  s'était  formée,  tandis  que  dans  la  solution  se  trouvaient 
suspendues  quelques  fines  aiguilles.  Laliqueur-mére  fut  décan- 
tée des  cristaux  compacts;  après  encore  deux  jours  la  quantité 
des  dites  aiguilles  avait  beaucoup  augmenté  et  formait  une 
bouillie  épaisse.  Elle  fut  essorée  à  la  trompe.  Les  cristaux  fins 
obtenus  de  la  sorte  furent  recristallisés  deux  fois  dans  l'alcool  ; 
leur  point  de  fusion  était  alors  de  51°  (en  tube  capillaire); 
il   restait  constant  après  une  cristallisation  dans  la  ligroïne. 

Le  produit,  obtenu  de  la  manière  décrite,  est  l'orthodibro- 
monitrobenzène  vicinal,  qui  n'a  pas  encore  été  décrit,  car  il 
n'est  identique  à  aucun  des  cinq  autres  dibromonitrobenzènes 
connus  jusqu'ici.  Tous  les  six  isomères  sont  donc  complets. 

Le  corps  a  un  point  de  solidification  de  53.6°,  son  poids 
gpéc.  est  de  1.9636  à  111°.0. 

En  voici  les  analyses: 
0.2117  gr.  donnèrent  0.2880  gr.  de  AgBr,  soit  56.9%;  cale.  56.94  Br. 
0.3004  gr.  ,  13.5  c.M>.  d^azote  à  15°  et  750  m.M.,  soit  5.1  %; 

cale  4.98. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  et  la  ligroïne  en  petites  aiguilles 
blanches  ^). 


')  M.  F.  M.  Jaeoeb  communique  dans  le  compte  renda  de  la  séance 
de  TAcad.  roy.  des  Se.  à  Amsterdam,  dn  27  Avril  1906  (p.  838),qneles 
dibromonitrobenzènes  1.2.3  et  1.2. 5  forment  une  série  non  interrompue 
de  oriatanz  mixtes,  dont  la  courbe  des  points  de  fusion  monte  conti- 

Réc.  d.  trav,  ehim.  d,  tays-Bas  et  de  la  /Mgique,  \K. 
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Comme  il  est  décrit  plus  bas  (p.  202),  la  nitration  da 
dibromobenzëDe  ortho  donne  une  qaantité  très  notable  du 
produit  nitro  vicinal,  qu'il  n'est  pas  difficile  d'isoler.  Ce 
mode  de  formation  est  à  coup  sâr  plus  avantageux  que 
celui  qui  est  décrit  ici,  parce  que  250  gr.  d'orthobromo 
nitrobenzène  ont  fourni  seulement  lOgr.  du  produit  désiré. 

Nitration  quantitative  du  m-dibromobentène  à  (f  (Sluitrr). 

10  Gr.  furent  introduits  lentement  dans  la  quantité  septuple 
d'acide  nitrique  d'un  poids  spéc.  de  1.50.  Cette  quantité 
dut  être  prise  plus  grande  qu'à  l'ordinaire,  parce  que  le 
produit  de  la  nitration  se  séparait  alors  déjà  pendant  l'opéra- 
tion, formant  une  bouillie  assez  épaisse.  Il  n'y  eut  qu'un 
faible  dégagement  de  chaleur;  la  température  put  être  tenue 
sans  inconvénient  à  0^  Le  produit,  lavé  soigneusement 
avec  de  l'eau,  séjourna  pendant  une  nuit  dans  un  exsicca- 
teur  évacué,  et  se  présentait  alors  comme  une  poudre  jaune- 
clair.  Elle  fut  fondue,  filtrée  à  travers  un  petit  tampon 
de  ouate,  et  était  alors  prête  pour  la  détermination  de  son 
point  de  solidification  et  de  son  poids  spécifique. 

En  voici   les  résultats: 

Point  de  sol.  58°.4;  poids  spéo.  1.9562  à  11  ["".O. 

Le  premier  cbififre  conduit  à  une  teneur  en  produit  vicinal 
de  4.2  7o  9  'g  second  de  5.1  Vo-  Une  autre  nitration  fut 
encore  exécutée  avec  le  m-dibromobenzéne  obtenu  par 
M.  JuNGius  (voir  p.  189).  Alors,  le  point  de  sol.  du  produit 
nitré  fut  trouvé  à  57^8,  indiquant  b.l%  de  produit  acces- 
soire; son  poids  spéc.  de  1.9566  à  111^.0  indiquait  4.0  7o 
de  produit  accessoire. 

11  est  donc  de  rigueur  d'admettre  qu'il  se  forme  dans  la  nitra- 


naellement.  M.M.  Voebman  et  Sluitsb  ont  prouvé  cependant  que  oet 
énoncé  est  erroné,  parce  qn^ils  trouvèrent  un  point  eutectique  à  52^, 
correspondant  avec  environ  2°/o  de  risomère  1.2.5,  mélangé  avec  98°/o 
de  risomère  1.  2. 8.  Encore,  en  refroidissant  très  lentement  un  mélange 
de  44%  de  1.2.5  avec  56%  de  1.2.3,  la  température  se  maintint 
aaaes  longtemps  à  52°,  correspondant  avec  le  point  eutectique  qu'ils 
trouvèrent. 
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tion  à  0**  du  m-dibromobenzène  95.4  7o  de  (Br*  :  Br»:  NO/) 
et  4.6  Vo  de  (Br^  :  Br»:  N0,«). 

Ici  se  pose  la  question  s*il  ne  se  forme  pas  l'antre  isomère 
possible,  le  dibromonitrobenzëne  symétrique.  Les  raisons 
.  suivantes  le  rendent  très  improbable.  1^  Dans  la  nitration  du 
dichlorobenzëne,  1  isomère  symétrique  ne  se  forme  pas  (voir 
ce  Roc.  38,  374).  2^  Kôrnbr  a  pu  seulement  isoler  du 
produit  de  la  nitration  du  m-dibromobenzène  T  isomère 
vicinal,  et  je  puis  confirmer  cette  observation.  3^  En  admet- 
tant la  présence  de  Tisomère  symétrique,  les  quantités  du 
produit  accessoire,  comme  elles  se  déduisent  du  point  de  sol. 
et  du  poids  spéc,  concordent  moins,  parce  qu'alors  les 
deux  chififres  seraient  4.2  et  6.3,  au  lieu  de  4.2  et  5.1. 

Nitration  quantitative  de  V orthodïbromohemine  à  (f  (Sluitbr). 

La  manière  d'opérer  fut  tout-à-fait  analogue  à  celle  que  je 
viens  de  décrire.  En  versant  la  solution  nitrique  dans  de  l'eau 
glacée,  il  n'y  eut  point  de  séparation  d'huile;  tout  se  prit  en 
masse.  Dans  une  première  opération  le  poids  spéc.  de  l'acide 
nitrique  fut  de  1.50,  sa  quantité  7  Vs  fois  celle  du  dérivé  brome. 
Point  de  sol.  45°  4;  poids  spéc.  1.9800  à  111^0,  d'où  l'on 
déduit  une  teneur  en  produit  accessoire  de  18.0  ^/^  et  18.0  7r 

La  seconde  nitration  fut  exécutée  avec  un  acide  d'un 
poids  spéc.  de  1.52.  Ici  la  quantité  quintuple  de  l'acide 
suffit.  Point  de  sol.  45^2;  poids  spéc.  1.9798  à  Ul^'-O;  d'où 
il  suit  18.2  ^/o  et  19.0  ^/o  pour  la  teneur  en  produit  accessoire. 

La  moyenne  de  ces  observations  est  donc  18.3%.  Pour 
nous  convaincre,  que  nous  nous  trouvions  du  côté  gauche 
du  point  eutectique  (voir  les  tableaux  de  p.  200),  nous  avons 
ajouté  au  produit  de  la  nitration  une  telle  quantité  du  produit 
principal,  que  dans  cette  supposition  le  pourcentage  du  produit 
accessoire  serait  de  16.0  %.  Alors,  le  point  de  sol.  fut  trouvé 
à  47^3,  donc  plus  haut,  comme  Texige  la  théorie. 

Le  produit  de  la  nitration  se  compose  donc  de  81.7  ^/o 
de  l'isomère  (Br*:  Br*:  NO,*)  et  18.3  «/o  de  l'isomère 
(Bri:B»:NO,»). 
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Le  nitration  à  — 30^  ne  pat  être  exécutée,  ni  pour  Tortho- 
ni  pour  le  métadibromobenzèDe;  car,  en  les  introduisant 
dans  de  Tacide  nitrique,  refroidi  à  cette  température,  ils 
congelaient  sur  le  champ  et  Tacide  ne  les  attaquait  point. 

Discussion  des  résultais. 

En  comparant  la  nitration  des  dibromobenzènes  avec  celle 
des  dichlorobenzënes,  ou  voit  que  la  composition  des  pro- 
duits de  la  réaction  montre  en  gros  traits  la  même  image: 


QuaoHté  da  prod. 
ace.  en  "/n. 


Quantité  da  prod. 

aco.  sar  100  p.   du 

prod.  principal. 


O-G0H4CI2 

m-CifH^Gls 

o*GgH4Br> 


7.8 

4.1 

22.4 

4.8 


C«H,Br 


29.8 
37.6 


42.0 
60.5 


Dans  les  deux  cas  la  quantité  du  produit  accessoire  est 

beaucoup  amoindrie,   en  comparaison  avec  la  nitration  du 

monocbloro-  et  du  bromobenzëne,  ce  qui  est  surtout  le  cas 

quand  le  groupe  nitro  doit  se  placer  entre  les  deux  atomes 

d' halogène    déjà   présents;    mais   l'action    perturbatrice   du 

second  atome  de  brome  est  ici  tout  autre  que  dans  le  cas 

des   dichlorobenzënes;    car   tandis    que    dans   ce   cas- ci    le 

second    atome    de    chlore    réduit   la   quantité    du    produit 

7.8 
accessoire   au   -r^^  =  0.186    pour   T  isomère   ortho   et   au 

42.0 

4.1 
—^  =:  0.098   pour   Tisomère   meta,    le  second  atome  de 

brome    réduit    ici    la    quantité   du   produit   accessoire  au 

00  A  A  Q 

— ^  =  0.37  pour  risomère  ortho  et  au  ^^  =  0.079  pour 
6O.0  ^  60.  o  ' 

risomère   meta.    Tandis   que   pour  Tisomère  ortho  l'action 

perturbatrice  est  donc  beaucoup  plus  petite  que  dans  le  cas 

da  corps  chloré^  elle  n'est  qu'un  peu  plus  grande  quand  le 
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groupe  nitro  doit  se  placer  entre  les  denx  sabstituaDts.  Od 
pense  involontairement  à  des  causes  stéréochimiques,  quelque 
vague  que  Ton  puisse  trouver  d'ailleurs  cette  idée.  Cepen- 
dant,  elle  ne  me  semble  pas  applicable  dans  ce  cas.  En 
effet  y  en  observant  que  la  perturbation  est  plus  petite  quand 
le  groupe  nitro  peut  se  placer  auprès  d*un  atome  de  brome 
qu'auprès  d'un  atome  de  chlore,  et  qu'elle  est  à  peu  près 
égale  quand  le  groupe  nitro  doit  se  placer,  soit  entre  deux 
atomes  de  chlore,  soit  entre  deux  atomes  de  brome,  il  faut  en 
conclure  que  la  perturbation  est  relativement  beaucoup  plus 
grande  dans  le  second  cas.  Ou  serait  donc  tenté  de  sup- 
poser, dans  Tordre  d'idées  de  V.  Mbtbr,  que  le  volume 
des  atomes  de  brome  doit  être  beaucoup  plus  grand  que 
celui  des  atomes  de  chlore.  En  réalité  cependant,  il  n'en  est 
pas  ainsi,  parce  que  le  volume  spéc.  d'un  atome  de  chlore 
dans  les  dichlorobenzènes  est  de  12.5^  d'un  atome  de  brome  de 
15.5  dans  les  dibromobenzènes,  tous  les  deux  à  15^,  donc  des 
valeurs  qui  ne  diffèrent  pas  si  considérablement  pour  y  pouvoir 
attribuer  la  différence  très  grande  de  l'action  perturbatrice. 
Plutôt  il  me  semble  exister  quelque  relation  entre  le  poids 
atomique  du  chlore  et  du  brome,  et  la  proportion  dans 
laquelle  les  isomères  prennent  naissance. 


Relations  entre  les  poids  spécifiques 

J'ai  complété  la  recherche  des  dibromonitrobenzènes  en 
déterminant  aussi  pour  les  deux  autres  les  poids  spécifiques 
et  les  points  de  solidification.  Je  les  compare  avec  les  pro- 
duits analogues  chlorés. 

Points  de  solidification. 


X:X:NO-. 


X  =  C1. 


X  =  Br. 


1        2 

4 

40.5 

56.8 

1        2 

3 

59.9 

54.0 

1        3 

4 

80.45 

60.4 

1        3 

2 

70.05 

82.6 

1        8 

5 

68.15 

104.5 

1        4 

2 

54.5 

88.6 
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Poids  spécifiques. 


X:X: 

NO- 

X  =  C1 
iemp  80''.0. 

X  =  Br 
temp  111^0. 

1       2 

4 

1.4518 

1.9885 

1        2 

3 

1.4489 

1.9636 

1       3 

4 

1.4890 

1.9581 

1       8 

2 

1.4094 

1.9211 

1       3 

5 

1.4278 

1.9841 

1       4 

2 

1.4856 

1.9146 

Dans  les  points  de  solidification  quelque  parallélisme  n'est 
pas  observable;  pour  le  poids  spécifiques  en  voit  qu'en 
général  une  élévation  on  un  abaissement  dans  une  série 
correspond  à  un  tel  dans  Tautre,  sans  que  cependant  les 
différences  soient  constantes.  On  remarque  que  le  poids 
spéc.  des  isomères  1 .  S .  2  est  très  petit  comme  il  Tétait 
aussi  dans  les  dinitranisols  (voir  ce  Rec.  23^  378.) 

Résumé. 

1.  La  préparation  à  Tètat  pur  des  dibromobenzënes  ortho 

et  meta  est  décrite;  leurs  propriétés  physiques  sont 
autres  que  celles  mentionnées  dans  la  littérature. 

2.  La  préparation  à  Tétat  pur  et  quelques  propriétés  phy- 

siques des  six  dibromonitrobenzènes  sont  décrites. 

3.  La  proportion,  dans  laquelle  les  isomères  se  forment 

en  nitrant  Tortho-  et  le  métadibromobenzëne,  est 
évaluée  pour  la  température  de  0^ 

4.  L'action  perturbatrice,  qu'exercent  divers  groupes  l'un 

sur  l'autre  dans  des  substitutions  dans  le  noyau 
benzénique,  est  discutée  sur  la  base  des  expériences 
décrites  dans  ce  mémoire. 

Il  me  reste  l'agréable  devoir  de  remercier  mon  prépara- 
teur, M.  G.  H.  Sluitbr,  pour  son  concours  aussi  habile 
que  dévoué  dans  ces  recherches  délicates. 

Amsterdam,  Janvier  1906. 

Lah,  de  VUniv, 


Note  sur  la  préparation  de  la  pinacone, 
PAB  M.  A.  F.  HOLLEMâN. 


Dans  le  ^Bulletin''  (3)  33,  454  M.M.  Miumbr  et  Couturier 
ont  décrit  une  belle  méthode  pour  la  préparation  de  la 
pinacone,  qui  consiste  dans  l'action  de  Tamalgame  de 
magnésiam  snr  de  Tacétone,  suivie  de  la  décomposition  de 
la  combinaison  magnésienne  par  de  Teau.  J'ai  réussi  à 
l'améliorer  encore  en  évitant  la  préparation  de  l'amalgame 
en  question,  et  en  raccourcissant  considérablement  la  durée 
de  l'opération.  Au  lieu  de  verser  l'acétone  snr  l'amalgame 
tout  prêt,  je  le  laisse  se  former  au  moment  même  où  il 
réagit  avec  l'acétone.  Voici  comment  j'ai  opéré. 

Dans  de  l'acétone  on  dissout  \0\  de  son  poids  de  sublimé 
corrosif;  cette  solution  est  versée  par  petites  portions  au 
moyen  d'un  entonnoir  à  robinet  sur  du  magnésium  en  fil 
très  bien  poli,  se  trouvant  dans  un  matras  sni monté  d'un 
réfrigérant  ascendant.  On  prend  par  exemple  200  gr. 
d'acétone  sec,  20  gr.  de  sublimé  et  20  gr.  de  magnésium. 
Dès  la  première  introduction  du  liquide  il  se  manifeste  une 
vive  réaction  ;  Tacëtone  est  portée  à  Tébullition.  Quand  toute 
l'acétone  a  été  introduite,  le  matras  contient  une  ma^se  volu- 
mineuse, grisâtre;  on  chauffe  sur  le  bain-marie  jusqu'à  ce 
qu'on  ne  voie  plus  refluer  d'acétone,  ce  qui  arrive  après  une 
ou  deux  heures,  quelquefois  même  encore  plus  vite. 
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Le  contenu  du  matras  est  traité  alors  par  de  Tean;  en 
distillant  on  gagne  des  cristaux  de  pinacone;  à  la  fin  on 
distille  dans  un  bain  d'air  jnsqn'à  siccité.  Le  liquide  dans 
le  récepteur  est  traité  de  la  manière  connue  pour  en  isoler 
la  pinacone,  dont  la  quantité  est  de  70  gr.  On  peut  la 
gagner  en  très  beaux  cristaux  en  la  dissolvant  dans  un 
peu  d'alcool  de  97%,  et  en  versant  sur  cette  solution  con- 
centrée une  mince  couche  d'éther.  Après  quelques  jours  on 
obtient  des  carrés  de  2  c.M^ 

M.  J.  E.  VATf  DBN  Arind  a  exécuté  la  partie  expérimentale 
de  cette  petite  recherche. 

Amsterdam^  Janvier  190B. 

Lab,  arg.  de  VUniv. 


Rêc.  d,  trav,  ehim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  W 


Nitration  de  l'acétanilide, 

PAB  MM,  À.  F.  UOLLEMâN  et  C.  H.  SLUITER. 


M.  KOrnkr,  dans  son  célèbre  mémoire  sar  risomérie  des 
sabstances  aromatiques  (G.  4,  305) ,  mentionne,  que  la  quantité 
des  produits  accessoires  qui  se  forment  dans  la  nitration  de  quel- 
ques substances  varie  avec  laconcentration  de  l'acide  nitrique 
employé,  sans  communiquer  cependant,  comment  il  s'est 
convaincu  de  ce  £Eiit.  Il  faut  donc  admettre  qu'il  a  trouvé 
des  différences  considérables,  se  présentant  pour  ainsi  dire 
d'elles-mêmes.  Comme,  dans  mes  études  sur  la  nitration  de 
divers  corps  aromatiques,  je  n'ai  jamais  observé  d'influence 
notable  de  la  concentration  de  l'acide  sur  la  proportioD 
dans  laquelle  se  forment  des  isomères,  il  me  semblait  néces- 
saire de  vérifier  les  données  de  M.  KOrnbr  à  cet  égard. 
En  effet,  pour  mes  études  sur  la  nitration,  c'est  une  ques- 
tion fondamentale  de  savoir  si  cette  influence  existe;  car, 
en  admettant  qu'il  en  soit  ainsi,  cela  compliquerait  énormé- 
ment les  études  quantitatives  sur  la  production  simultanée 
de  corps  isomères;  il  serait  alors  nécessaire  de  nitrer 
chaque  corps  avec  une  série  d'acides  nitriques  de  diverses 
concentrations,  tandis  que  dans  le  cas  contraire  il  suffit 
d'employer  un  seul  acide  d'une  concentration  convenable. 

J'ai  choisi  entre  les  exemples  de  l'influence  de  la  concen- 
tration que  mentionne  M.  Kôrnbr  un  de  ceux  qui  est  ftcile- 
mant  accessible,  c'est-à-dire  la  nitration  de  l'acétanilide.  Le 
résultat  de  nos  expériences  est  le  suivant.  En  nitrant  avec 
de  l'acide  nitrique  du  poids  spéc.  1.46  à  0^,  le  produit  est 
à  peu  près  du  paranitracétanilide  pur.  En  augmentant  la 
concentration    de   Tacide,    on    obtient   du   dinitracétanilide 

1  2  t 

(NUac:  NO^  :  NO,),  d'abord  comme  produit  accessoire,  mais 
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devenant  bientôt  le  produit  principal.  L'orthonitracétanilide 
ne  fat  pas  trouvé;  cependant,  en  opérant  commeM.  EOrnkr, 
c'est-à-dire  en  introduisant  6  gr.  d'acëtanilide  en  une  fois 
dans  de  Tacide  nitrique  (non  d*un  p.  sp.  de  1.46  comme  il 
le  prescrit,  mais  de  l.ô2),onpeutconstater  la  formation  d'un 
peu  d'orthonitracétanilide  ;  car  quand  on  traite  le  produit 
de  la  réaction  avec  de  la  soude  caustique,  un  courant  de 
vapeur  entraîne  de  Torthonitraniline. 

Ce  résultat  pourrait  faire  naître  la  supposition,  que  Tortho- 
nitracétanilide  est  la  matière  première  du  dinitracétanilide. 
La  grande  quantité  de  celui-ci  serait  dans  ce  cas  un  indice, 
qu'en  réalité  Tacide  plus  concentré  favorise  énormément  la 
production  de  Vorthonitracétanilide,  qui  lui-même  ne  peut  être 
isolé  qu'en  quantité  subordonnée,  parce  qu'il  est  de  nouveau 
nitré  rapidement.  Cependant,  il  n'en  est  rien  ;  le  paranitracéta- 
nilide,  nitré  dans  les  mêmes  circonstances  que  l'acétanilide  lui- 
même,  donne  encore  plus  de  corps  dinitro  que  l'acétanilide.  Il 
est  vrai  que  l'orthonitracétanilide  aussi  peut  être  nitré  facile- 
ment, mais  pas  plus  vite  que  son  isomère  para.  Le  formation  du 
corps  dinitro  peut  donc  être  attribuée  presque  exclusivement 
à  une  nitration  ultérieure  du  paranitracétanilide;  l'orthonitra- 
cétanilide qui  se  forme  sans  doute  en  petite  quantité,  en 
employant  un  acide  concentré  dans  la  nitration  de  l'acétanilide, 
ne  contribue  que  peu  à  la  formation  du  dinitracétanilide. 

La  formation  de  cet  orthonitracétanilide  ne  doit  pas  être 
attribuée  à  une  concentration  plus  grande  de  l'acide  nitrique, 
mais  à  l'élévation  très  considérable  de  la  température  pendant 
la  réaction  avec  un  acide  concentré;  car  cette  élévation 
cause  presque  toujours  une  augmentation  de  la  quantité  des 
produits  accessoires.  En  effet,  en  employant  un  acide  con- 
centré et  en  y  introduisant  en  une  fois  l'acétanilide  (comme 
le  veut  M.  Kôrnbr),  la  réaction  est  très  violente,  malgré 
l'application  d'un  bain  de  glace,  et  doit  être  interrompue 
sur  le  champ,  si  Ton  ne  veut  risquer  de  tout  perdre  dans 
une  sorte  d'explosion.  Ainsi  on  peut  concevoir  qu'un  peu 
de  produit  ortho  échappe  à  une  nitration  ultérieure. 


210 

Ainsi  les  résultats  de  M.  KOrnbr  sont  concevables;  senle- 
ment  on  ne  peat  s'expliquer  comment  ce  savant  a  pu  obtenir 
(avec  une  réaction  violente)  une  quantité  si  notable  de  produit 
accessoire,  en  nitrant  à  0^  avec  un  acide  d'un  p.  sp.  de 
1.464 — 1.465,  qui  nous  a  procuré  dans  une  réaction  par- 
faitement modérée  du  paranitracétanilide  presque  pur. 

Expériences, 

Préparation  de  Torthonitracétanilide.  1  Mol. 
d'o-nitraniline,  pt.  de  fus.  71^5,  fut  introduite  dans  un 
mélange  de  3  mol.  d'anhydride  acétique  et  de  son  propre 
volume  d'acide  acétique  glacial.  On  fit  bouillir  pendant  6  heures 
à  un  réfrigérant  ascendant.  Après  refroidissement  on  versa  dans 
de  l'eau;  la  masse  jaune-clair  qui  se  séparait  fut  cristallisée  dans 
de  l'alcool  et  ensuite  dans  de  l'éther  de  pétrole;  cette  dernière 
opération  ne  changeait  plus  le  point  de  fusion.  Nous  obtînmes 
ainsi  des  prismes  minces,  jaunâtres,  d'un  point  de  fus.  de  94^ 
(en  tube  capillaire).  HUsner  (A.  209,  352)  donnant  pour 
point  de  frision  92—93^,  nous  avons  analysé  notre  produit: 
0.2110  gr.  donnèrent  27.6  o.M*.  d'azote,  temp.  15^.0,  press.  bar.  773  m.M. 

Trouvé:  15.6  \; 

Galonlé:  15.56  V 

Préparation  du  paranitracétanilide.  On  tritura 
dans  un  mortier  1  mol.  de  p-nitraniline  avec  une  solution 
d'anhydride  acétique  (1  mol.)  dans  son  propre  volume 
d'acide  acétique.  Après  quelques  minutes  la  masse  s'échauflia 
et  se  changea  en  une  bouillie  épaisse.  Après  un  lavage 
avec  de  l'eau  et  une  cristallisation  dans  Talcool  son  point 
de  fusion  (en  tube  capillaire)  frit  trouvé  à  214^.  NOlting 
et  CoLLiN  (B.  17,  262)  trouvèrent  207^ 

Analyse:  0.1947  gr.  donnèrent  25.5  c.M*.  d'azote,  temp.  14^.0,  preea. 

bar.  767  m.M. 

Trouvé:  15.6  «/o; 

Calcalé:  15.56  «/o  N. 

Le  point  de  solidification  fut  trouvé  à  213^.8. 

Nitration  de  l'acétanilide.  La  combinaison  fiit 
portée  par  petites  portions  dans  le  poids  décuple  de  Tacide, 
refroidi  à  0^.  On  versa  dans  de  Teau,  d'où  se  déposa  le 


211 

produit  nitré.  En  laissant  en  repos  pendant  quelques  heures^ 
et  en  refroidissant  par  de  la  glace,  il  ne  reste  que  fort  peu 
en  solution;  car  Textraction  du  liquide  aqueux  avec  de 
Téther  ne  fournit  qu'une  quantité  minime  d'une  masse  rouge 
à  moitié  solide.  Il  est  évident,  que  cette  manière  d'opérer  ne 
peut  servir  comme  mode  de  préparation  de  Torthonitraniline, 
comme  le  veulent  Bbilstbin  et  Kurbatow  (A.  197,  83)  '). 

La  masse  nitrée  fut  filtrée,  lavée  jusqu'à  disparition  de 
la  réaction  acide  et  séchée  sur  de  l'acide  sulfurique  dans 
le  vide;  ensuite  son  point  de  solidification  fat  déterminé. 
Voici  comme  il  varie  avec  la  concentration  de  l'acide: 

p.  sp.  de  Tacide  nitrique  à  o®.  point  de  soL  du  produit  nitré. 
1.46  213<>.2 

1.478  212^.0 

1.509  205^0 

1.520  154^2 

Ces  points  de  solidification  indiquent  donc  une  augmen- 
tation rapide  de  la  quantité  du  produit  accessoire;  ce 
dernier  n'est  cependant  pas  de  l'orthonitracétanilide,  mais 
du  dinitracétanilide.  En  effet,  le  dosage  d'azote  dans  la 
masse  du  point  de  sol.  de  15i^.2  donna  le  résultat  suivant: 

0.2150  gr.  donnèrent  32.2  c.M'.  d'azote,  temp.  15^.2,  press.  bar.  770  m.M. 

Trouvé:  17.7  ""U  N. 
mononitracétanilide:  15.56 
,  :  18.67. 


Calculé  pour  |   ,. 


^)  £n  vue  de  la  oommunication  très  positive  de  Bsilstbih  et  Kurbatow 
sur  la  ,  préparation"  de  TorthoDitracétanilide  par  nitration  de  Tacéla- 
oilide,  j'ai  engagé  M.  Sluitbr  à  répéter  exactement  leur  méthode,  1.  c. 
Il  a  donc  porté  en  petites  portions  de  Tacétanilide  dans  le  triple  poids 
d'acide  nitrique  p.  s.  1.50  en  tenant  la  température  à  environ  0^.  Le 
liquide  versé  dans  de  Peau  déposa  du  p.  nitracétanilide,  qui  fut  filtré 
sur  le  champ;  le  filtratum  fut  épuisé  avec  du  chloroforme,  qui  laissait 
en  effet  après  évaporation  une  masse  solide  ayant  un  point  de  fusion 
de  64 — 74°.  M.  Sluitbr  put  cependant  en  séparer  par  cristallisations 
répétées  dans  du  benzène  une  grande  quantité  de  para-nitracétanilide, 
tandis  qu'à  la  fin  il  obtint  un  résidu  qui  avait  un  point  de  fusion  de 
110°— 115°.  Le  point  de  fusion  de  i'ortbonitracétanilide  étant  de  93°,  ce 
résidu  ne  peut  être  cette  combinaison  ou  en  contenir  une  quantité 
considér.ible.  Probablement,  c'est  un  mélange  de  p.  nitracétanilide  avec 
du  dinitracétanilide.  U* 
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Ce  dosage  indique  donc  la  présence  de  67.5  ^/^  dn  corps 
dinitro.  On  peut  Tisoler  en  traitant  la  masse  nitrëe  a?^ 
dn  benzène  bouillant;  qui  ne  dissout  presque  pas  le  para- 
nitracëtanilide.  La  solution  benzénique  laisse  déposer  ud 
produit,  fondant  à  120°  comme  le  dinitracétanilide,  qui 
peut  être  purifié  par  une  dissolution  nouvelle  dans  dn  ben- 
zène, et  la  précipitation  de  celle-ci  avec  de  Téther  de  pétrole. 

Les  points  de  solidification  de  mélanges  de  dioitracéta- 
nilide  et  de  paranitracétanilide  sont  les  suivants: 

D'après  ce  tableau  le  produit 
points  de  soi.   de  la  nitration  contient  31.5  % 

de  paranitracétanilide,  parce  que 
son  point  de  sol.  fut  trouvé  à 
154^2,  ce  qui  s'accorde  très  bien 
avec  le  dosage  d'azote,  indiquant 
32.5  %,  surtout  quand  on  con- 
sidère qu'une  faute  de  0.1  Vo 
dans  ce  dosage  correspond  à 
3  %  de  dinitro. 

Afin  de  comparer  la  nitration  de  Tacétanilide  avec  celle  da 
paranitracétanilide,  nous  avons  opéré  de  la  manière  suivante. 
I.  Cinq  portions  de  1  gr.  d'acétanilide  furent  portées  à  des 
intervalles  de  2  minutes  dans  le  poids  décuple  d'acide 
nitrique  de  1.52,  refroidi  à  0^.  L'opération  terminée  en 
10  minutes,  on  versa  dans  de  l'eau.  Point  de  sol.  du  pro- 
duit obtenu:  164°,  indiquant39.4  ^/o  du  corps mononitro. 
II.  Comme  I,   mais,  après  l'introduction  de  la  dernière 
portion,  nous  avons  attendu  encore  10  minutes  avant 
de  verser  dans  de  l'eau.  Point  de  sol.  156°,  indiquant 
32.2  \  de  mononitro. 
III.  Gomme  II,  mais  avec  le  para-nitracétanilide.  Point  de 
sol.  140°,  indiquant  environ  25  ^/o  de  mononitro. 

On  voit  par  ces  exemples  que  la  durée  de  la  nitration 
a  un   effet   prépondérant  sur  la  nature  du  produit. 


^o<lop*Ditracëta 

ailide  dans  le 

dinitracétanilide 

points  de  i 

0 

118^.0 

2.1 

116^8 

5.4 

1 15^2 

14.2 

119°.0 

22.0 

135^.2 

28.5 

148°.0 

32.4 

156^2 

42.4 

167*>.0 

62.1 

189«.0 

74.3 

199^4 

Sur  les  écarts  eonstatés  dans  les  points  de  inslon  de 

quelques  nouvelles  amldes  dérivant  des  acides 

sulfonlques  allphatlques, 

PAR  M,  M.  DUGUET. 
(Hocteures    Sciences.) 


Dans  une  note  précédente  ^),  intitulée:  Sur  quelques 
sulfamides  et  sulfanilides  de  la  série  alipha- 
tique,  j'avais  constaté  des  écarts  assez  prononcés  dans 
les  points  de  fnsion  de  ces  substances,  en  ce  sens  que  ces 
demiers  diminuaielkt  avec  Taugmentation  de  la  grandeur 
moléculaire,  sans  manifester  de  tendance  au  relèvement. 

Le  fait  n'est  pas  absolument  nouveau;  il  se  présente 
dans  certaines  séries  de  corps  carbonés,  comme  je  Tai 
rappelé  dans  la  note  précédente;  seulement,  toujours  on 
constate  que  cet  abaissement  a  une  limite,  et  que,  à  partir 
d'un  certain  terme  de  la  série,  le  point  de  fnsion  se  relève 
pour  augmenter  alors  régulièrement  avec  le  poids  moléculaire. 

L'absence  complète  d'indices  de  ce  relèvement  chez  les 
amides  obtenues  dans  le  travail  précédent  ^),  et  la  façon 
accentuée  et  nette  avec  laquelle  cet  abaissement  du  point 
de  fosion  se  produit,  m'ont  engagé  à  essayer  de  préparer 
de  nouveaux  termes  de  la  série,  afin  de  rechercher  s41  ne 
serait  pas  possible  de  formuler  une  loi  générale  ou  plutôt 
une  règle,  relative  à  la  variation  de  ces  points  de  fusion. 

Malheureusement,  je  m'empresse  de  le  dire,  cela  n'a  pas 

^)  R«caeil  des  trav.  ohim.  des  Pays-Bas.  T  XXI  p.  75  (1902.) 
^  Voir    le    travail   in  extenso   dans  les   Bnll.   de  l'Âcad.  roy.  de 
Belgique,  N^  1,  pp.  79—94  (1902). 


214 

été  le  cas;  loin  de  suivre  une  régie,  il  semblerait  plutôt 
exister  une  irrégularité  complète  dans  les  points  de  fnsion 
de  ces  substances.  Pas  plus  que  précédemment  je  n'ai 
constaté  le  relèvement  de  ces  points,  ce  qui  provient 
probablement  de  ce  que  je  n'ai  pas  complété  suffisamment 
les  séries;  je  n'ai  pas  en  effet  dépassé  le  cinquième  terme. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  résultats  obtenus  ne  manqueront  pas 
d'utilité,  les  nouvelles  substances  présentant  quelques  parti- 
cularités intéressantes,  comme  on  le  verra  dans  la  suite. 

Voici  les  points  de  fusion  des  substances  dont  la  prépa- 
ration a  fait  l'objet  de  la  note  précédente: 

pts  de  fs.  pts  de  U. 

1CH>S0«NH« ....  90°  CH3S0«NH.C«H* ....      99° 

C«H»S0«NH5  ...  58  C»H*SO»NHC«H»  ...      58 

C'H'SO'NH» ...  52  C»e'SO«NHC«H»  ...  -10 

Composés  l  C*fl»S0«NH2 ....  14—16  C*H»SO»NHC«H»  ...      38 

Iso       j  C»H»'SO»NH«  . . .    3  C*H»^SO«NHC«H*...     42 

Gomm  on  le  voit,  il  y  a  du  premier  terme  an  dernier 
une  descente  manifeste  du  point  de  fusion. 

A  chacune  de  ces  deux  séries,  j'ai  ajouté  les  composés 
isopropyliques  et  butyliqiies  normaux,  ensuite  j'ai  préparé 
les  naphtylamides  de  tous  ces  acides  sulfoniques 
aliphatiques,  c'est  à  dire  la  combinaison  de  ces  derniers 
avec  l'a  naphtylamine. 

J'avais  pensé  que  ces  composés  à  grosses  molécules  et  par 
conséquent  à  points  de  fusion  plus  élevés,  présenteraient  plus 
vite  aussi  le  redressement  de  ces  derniers;  mais  cela  n'a  pas 
été  le  cas,  ici  aussi  la  descente  du  point  de  fusion  se  maintient 

Pour  préparer  ces  nouvelles  amides,  j'ai  suivi  une  marche 
identique  à  celle  qui  m'avait  servi  à  obtenir  les  premiers 
termes  de  la  série,  je  renvoie  donc  à  ma  première  note 
pour  tout  ce  qui  concerne  les  détails  des  opérations. 

Je  rappellerai  seulement  qui  toutes  ces  amides  se  forment 
par  Faction  de  l'ammoniaque  sur  les  chlorures  des  acides 
sulfoniques  correspondants.  Les  acides  sulfoniques  nécessaires 
à  l'obtention  de  ces  derniers  ont  été  obtenus  généralement 
par  l'oxydation  du  thiol  correspondant.  Quant  aux  anilides 
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et  anx  naphtylamides,  ce  Ront  des  produits  de  condensation 
résultant  de  l'action  des  chlorures  des  acides  sulfoniques 
sur  Taniline  ou  la  naphtylamine. 

Amide  de  V acide  fi  propansulfanique 
C»H'SO«NH^ 

Le  chlorure  isopropylsulfonique  utilisé  pour  la  préparation 
de  cette  substance  n'avait  pas  encore  été  préparé;  c'est  un 
liquide  incolore^  réfringent ,  distillant  sans  décomposition  à 
79°  sous  une  pression  de  18  mm. 

L'amide  cristallise  bien  d'un  mélange  fait  en  certaines  pro- 
portions d'éther  anhydre  et  d'éther  de  pétrole.  Elle  fond  à  60^ 

Analyse  : 
0.2717  gr.  de  produit  ont  donné  0.2914  gr.  de  GO^  et  0.1817  gr.  de  H*0. 

Trouvé:  Carbone  29.15 ^/o,  Hydrogène  7.47%. 
Calculé  pour  C»H»SO=N:         ,        29.23,  ,  7.36. 

Cette  substance  m'a  fourni  l'occasion  de  constater  un  fait 
qu'il  serait  intéressant  d'élucider:  Par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  du  chlorure  isopropylsulfonique  préparé  depuis 
sept  ans  déjà,  j'ai  obtenu  un  corps  qui,  au  lieu  de  fondre 
à  60^9  comme  le  précédent,  le  faisait  déjà  à  la  température 
ordinaire;   son   point  de  fusion  exact  se  trouve  à  19 — 20^ 

Malheureusement  il  m'a  été  impossible  d'identifier  d'une 
façon  certaine  ce  produit,  par  suite  d'un  accident  survenu 
au  cours  des  opérations.  Je  n'ai  pu  en  faire  qu'une  seule 
analyse  élémentaire  qui,  comme  on  le  voit,  fournit  un 
résultat  un  peu  trop  fort  pour  l'hydrogène: 

0.2777  gr.  de  matière  ont  donné  0.3030  gr.  de  CO'  et  0.1983  gr.  de  H'O. 

Trouvé:  Carbone  29.8%,    Hydrogène  7.92%. 
Calculé  pour  C'H»SO«N:        ,        29.23,  ,  7.86. 

C'est  vainement  que  j'ai  traité  le  chlorure  fraîchement 
préparé  par  l'ammoniaque,  toujours  j'ai  obtenu  la  première 
substance,  fondant  à  60^. 

Se  trouve-t-on  là  en  présence  d'un  cas  de  polymérisation 
de  la  matière,  provoquée  par  l'âge  du  chlorure,  âge  qui 
pourrait  influer  sur  l'état  d'agrégation  de  la  substance? 
Actuellement   il   est   difficile   de   répondre  à   la   question, 

Bee,  d,  trav.  ehim,  d,  Pay-Baê  et  de  la  Belgique  15 
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été  le  cas;  loin  de  suivre  une  règle,  il  semblerait  platôt 
exister  une  irrégularité  complète  dans  les  points  de  fusion 
de  ces  substances.  Pas  plus  que  précédemment  je  n'ai 
constaté  le  relèvement  de  ces  points,  ce  qui  provient 
probablement  de  ce  que  je  n'ai  pas  complété  suffisamment 
les  séries;  je  n'ai  pas  en  effet  dépassé  le  cinquième  terme. 

Quoi  quMl  en  soit,  les  résultats  obtenus  ne  manqueront  pas 
d'utilité,  les  nouvelles  substances  présentant  quelques  parti- 
cularités intéressantes,  comme  on  le  verra  dans  la  suite. 

Voici  les  points  de  fusion  des  substances  dont  la  prépa- 
ration a  fait  l'objet  de  la  note  précédente: 

ptsdefs.  ptsdefe. 

1CH»S0*NH« . . . .  9(F  CH»SO»NH.C«H'^ ....      99° 

C«H»SO«NHî  ...  58  C*H»SO«NHC«H»  ...      58 

C»H'SO*NH« ...  52  C»B'SO»NHC*H»  ...  -10 

Composés  l  C*fl»SO»Nfl= ....  14r-16  C*H»SO«NBC«a»  ...      38 

Iso       I  C»H»»SO«NH«  . . .    3  C»H»»SO*NHC«H»...      42 

Gomm  on  le  voit,  il  y  a  du  premier  terme  an  dernier 
une  descente  manifeste  du  point  de  fusion. 

A  chacune  de  ces  deux  séries,  j'ai  ajouté  les  composés 
isoprûpyliques  et  butyliques  normaux,  ensuite  j'ai  préparé 
les  naphtylamides  de  tous  ces  acides  solfoniqnes 
aliphatiques,  c'est  à  dire  la  combinaison  de  ces  demiors 
avec  l'a  naphty lamine. 

J'avais  pensé  que  ces  composés  à  grosses  molécules  et  par 
conséquent  à  points  de  fusion  plus  élevés,  présenteraient  plus 
vite  aussi  le  redressement  de  ces  derniers;  mais  cela  n*a  pas 
été  le  cas,  ici  aussi  la  descente  du  point  de  fusion  se  maintient 

Pour  préparer  ces  nouvelles  amides,  )'ai  suivi  une  marche 
identique  à  celle  qui  m'avait  servi  à  obtenir  les  premiers 
termes  de  la  série,  je  renvoie  donc  à  ma  première  note 
pour  tout  ce  qui  concerne  les  détails  des  opérations. 

Je  rappellerai  seulement  qui  toutes  ces  amides  se  forment 
par  Taction  de  l'ammoniaque  sur  les  chlorures  des  acides 
sulfoniques  correspondants.  Les  acides  snlfoniques  nécessaires 
à  l'obtention  de  ces  derniers  ont  été  obtenus  généralement 
par  l'oxydation  du  thiol  correspondant.  Quant  aux  anilides 


f  ' . 
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et  aux  naphtylamides ,  ce  sont  des  produits  de  condensation 
résultant  de  l'action  des  chlorures  des  acides  sulfoniques 
sur  Taniline  ou  la  naphtylamine. 

Amide  de  V acide  fi  propansulfonique 
C»H'SO«NHl 

Le  chlorure  isopropylsulfonique  utilisé  pour  la  préparation 
de  cette  substance  n'avait  pas  encore  été  préparé;  c'est  un 
liquide  incolore,  réfringent,  distillant  sans  décomposition  à 
79^  sous  une  pression  de  18  mm. 

L'amide  cristallise  bien  d'un  mélange  fait  en  certaines  pro- 
portions d'éther  anhydre  et  d'éther  de  pétrole.  Elle  fond  à  60^ 

Analyse  : 
0.2717  gr.  de  produit  ont  donné  0.2914  gr.  de  CO- et  0.1817  gr.  de  H<0. 

Trouvé:  Carbone  29.15 ®/o,  Hydrogène  7.47%. 
Calculé  pour  C'H»SO"-N:         ,        29.23.  ,  7.36. 

Cette  substance  m'a  fourni  l'occasion  de  constater  un  fait 
qu'il  serait  intéressant  d'élucider:  Par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  du  chlorure  isopropylsulfonique  préparé  depuis 
sept  ans  déjà,  j'ai  obtenu  un  corps  qui,  au  lieu  de  fondre 
à  6(ff  comme  le  précédent,  le  faisait  déjà  à  la  température 
ordinaire;   son   point   de  fusion  exact  se  trouve  à  19 — 20^. 

Malheureusement  il  m'a  été  impossible  d'identifier  d'une 
façon  certaine  ce  produit,  par  suite  d'un  accident  survenu 
au  cours  des  opérations.  Je  n'ai  pu  en  faire  qu'une  seule 
analyse  élémentaire  qui,  comme  on  le  voit,  fournit  un 
résultat  un  peu  trop  fort  pour  l'hydrogène: 

0.2777  gr.  de  matière  ont  donné  0.3030  gr.  de  CO*  et  0.1983  gr.  de  H'O. 

Trouvé:  Carbone  29.3%,    Hydrogène  7.920/». 
Calculé  pour  C»H»SO»N:        .        29.23,  ,  7.36. 

C'est  vainement  que  j'ai  traité  le  chlorure  fraîchement 
préparé  par  l'ammoniaque,  toujours  j'ai  obtenu  la  première 
substance,  fondant  à  Gif, 

Se  trouve-t-on  là  en  présence  d'un  cas  de  polymérisation 
de  la  matière,  provoquée  par  l'âge  du  chlorure,  âge  qui 
pourrait  influer  sur  l'état  d'agrégation  de  la  substance? 
Actuellement  il   est   difficile   de   répondre   à   la   question, 

Rêc,  d,  trav,  ehim,  d,  Pay-Baê  et  de  la  Belgique  15 
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d'autant  plus  que  les  essais  que  j'ai  tentés  afin  de  changer 
le  point  de  fasion  de  la  variété  fondant  à  60°,  n'ont  pas  rénssi. 
Force  m'est  donc  d'attendre  le  résultat  de  nouvelles  recherches 
avant  de  pouvoir  donner  une  explication  de  ce  fait. 

Phénylamide  de  V acide  fi  propansulfanique 
C'H^SO*  .  NHC•H^ 

Cette  substance  se  présente  en  feuillets  blancs  nacrés, 
fondant  à  84^ 

Elle  présente  les  mêmes  caractères  de  solubilité  que  ceux 
des  phénylamides  et  naphtylamides  homologues,  et  qui  ont 
été  décrits  dans  le  travail  précédent. 

Analysa  : 
0.2442  gr.  de  sabet.  ont  donné  0.4861  gr.  de  G0>  et  0.1471  gr.  de  EH). 

Trouvé:  Carbone  54.28  %»  Hydrogène  6.66 <*/o. 
Calculé  pour  CH^SO^N:         ,       54.27,  ,  6.58. 

Naphtylamide-l'  de  Tadde  fi  propansulfonique 

Cristallise  bien  d'un  mélange  d'eau  et  d'alcool  en  fines 
petites  aiguilles,  fondant  à  134^ 

Analyse  : 
0.2428  gr.  de  subst.  ont  donné  0.1856  gr.  de  H>0  et  0.5576  gr.  de  CC. 

Trouvé  :  Carbone  62.62  °/o,  Hydrogène  6.2  %. 
Calculé  pour  C"H><'SO>N:        ,        62.65,  ,  6.06. 

Amide  de  Vacide  hutansulfonique  normal 

C*H»SO«NH>. 

IjC  chlorure  butylsulfonique  normal,  utilisa  pour  la  prépa- 
ration de  cette  substance,  est  ui^  Kquide  mobile,  très 
réfringent  et  qui  distille  à  96 — 97^  sous  18  mm.  de  pression. 

L'amide  cristallise  d^un  mélange  d^éther  anhydre  et  de 
ligroïne  en  paîHettes  blanches  soyeuses,  fondant  à  45^ 

Analyse: 
0.2143  gr.  de  subst  ont  donné  0.2748  gr.  de  CO'  et  0.1611  gr.deHH). 

Trouvé  :  Carbone  84.90  %,  Hydrogène  8.80  ^v 
Calculé  pour  C<H"SO*N:         .        84.99,  ,  8.0& 


217 

Phénylamide  de  V acide  butansulfonique  normal 

C*H^O»NHC«H^ 

Haile  épaisse  qui,  après  purification  et  dessication,  ne  se 
solidifie  que  sons  un  froid  d'an  moins — 35^. 

La  détermination  exacte  du  point  de  fusion  de  cette  substance 
présente  quelques  difficultés,  cette  matière  devenant  butyreuse 
avant  de  fondre  ;  il  paraît  se  trouver  entre  —  10®  et  —  15®. 

Analyse: 
0.218  gr.  de  subst.  ont  donné  0.4505  gr.  de  C0=  et  0.1436  gr.  de  H>0. 

Tronyé:  Carbone  56.31%,  Hydrogène  7.29%. 
Calculé  pour  C»«H'*SO«N:         ,        56.33,  ,  7.05 

Naphtylamide-l'  de  Vacide  butansulfonique  normal 

C*H«SO«.NH.C"H^ 

Cristallise  de  ses  solutions  diluées  formées  d'eau  et  d'alcool 
en  paillettes  blanches  à  Taspect  gras,  fondant  à  60®. 5. 

Analyse  : 
0.2135  gr.  de  matière  ont  donné  0.5008  gr.  de  CO' et  0.1275  gr.  de  HK). 

Trouvé:  Carbone  63.93%,  Hydrogène  6.60%. 
Calculé  pour  C"H"SO«N:         ,        63.87,  ,  6.46. 

Pour  pouvoir  comparer  utilement  les  difiérents  points  de 
fusion  chez  ces  trois  séries  d'amides,  il  était  nécessaire  de 
compléter  tout  d'abord  les  termes  de  la  série  chez  les  naphtyl- 
amides;  il  restait  donc  à  préparer  les  composés  méthylique, 
éthyliquC;  propylique,  isobutylique  et  isoamylique  de  ce 
groupe  de  corps. 

Voici  ënumérées  brièvement  les  propriétés  de  ces  nouvelles 
substances  : 

Naphtylamide-l'  de  Vacide  méthansulfonique 
CH»SO>.NH.Ci^H^ 

Cette  substance  cristallise  bien  d'un  mélange  d*ean  et 
d'alcool  en  fines  aiguilles  soyeuses,  fondant  à  125 — 126®. 

Analyse  : 
0.246  gr.  de  matière  ont  donné  0.5378  gr.  de  CO'  et  0.1148  gr.  de  H*0. 

Trouvé:  Carbone  59.59%.  Hydrogène  5.16%. 
Calculé  pour  C"H»SO«N:         ,       59.67.  ,  4.98. 
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Naphtylamide-l-  de  V acide  éthansulfonique 
C*H».SO>.NH.C^«»H^ 
LfOngB  prismes  incolores,  groapës  en  mâcles,  fondant  à  66^. 

Analyse  : 
0.2098  gr.  du  produit  ont  donné  0.4701  gr.  de  CO*et0.111gr.deHK). 

Troa?é:  Carbone  61.12  «/o,  Hydrogène  5.86%. 
Calcolé  pour  C^H^'SO'N:         .        6126.  ,  5.58. 

Naphtylamide-V  de  V acide  a  prapansulfanique 
C»H^SO>.NH.Ci^B^ 
Prismes  incolores  fondant  à  60^. 

Analyse: 
0.2071  gr.  de  subst.  ont  donné  0.476  gr.  de  CO'  et  0.1177  gr.deHH). 

Troayé  :  Carbone  62.67  ^/q,  Hydrogène  6.22  V 
Calculé  pour  C»H'»SO*N  :        ,        62.65,  ,  6.06. 

Naphtylamide-l'  de  V acide  fi méthylpropanasulfonique 
(isobutyl)   C*H«SO>NH  .  C^HV. 

Paillettes  blanches  fondant  à  107^ 

Analyse  : 
0.2103  gr.  de  matière  ont  donné  04913  gr.  de  CO'  et  0.1268  gr.  de  H'O. 

Trouvé  :  Carbone  63.72  Vo*  Hydrogène  6.65  % 
Calculé  pour  C»*H»'SO»N  :        ,        63.82.  ,  6.5. 

Naphtylamide-l-  de  Vacide  fi  méthylbutan-  ê-sulfonique 
(isoamyl):  C*H"SO>NHCi^H^ 

Paillettes  blanches  nacrées  fondant  à  90— 91^ 

Analyse: 
0.2449  gr.  de  subst.  ont  donné  0.5881  gr.  de  00*  et  0.155  gr.  de  H*0. 

Trouvé:  Carbone  64.93  V  Hydrogène  7.02% 
Calculé  pour  Ct^H^^^OSN  :        .        64.98.  .  6.86. 

Rappelons  sons  forme  de  tableau  les  points  de  fusion  de 
ces  nouvelles  naphtylamides. 

pt8.â.fB.  pt8.d.f8' 

„  /  CH»SO» .  NH .  C»*H' ....  125«.  |  i  CH'SO» .  NH .  C»H^  .  134» 
I  1  \  C»H*SO* .  NH .  cm''  ...  66^  1 1  )  C*H»SO* .  NH .  C'«H^ .  W 
a  I  )  C'H'SO» .  NH  .  C»«H^ . . .  84*.  i  /  C»H»>SO* .  NH .  C»»H'.  9P 
^  "*  \  C*H»SO« .  NH .  C'^H'. ...    60».  ^ 

Pour  pouvoir  comparer  ces  points  de  fusion  avec  ceux  des 
termes  analogues  précédemment  obtenus,  il  est  nécessaire  de 
les  représenter  graphiquement.  En  prenant  pour  abcisses  le 


219 


nombre  d'atomes  de  carbone  contenus  dans  la  molécnle;  et 
pour  ordonnées  les  points  de  fnsion  correspondants,  on  obtient 
les  figures  suivantes: 
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Comme  on  peut  en  juger,  l'exameo  de  cea  schëmafl  ne 
permet  gnëre  d'en  tirer  nne  loi  générale.  Tout  ce  que  I'od 
pent  couatater,  c'est  un  ahaissement  continnel  dn  point  de 
fusion  chez  ces  trois  séries  de  substances.  Le  moment  où  cet 
abaissement  cesse  pour  faire  place  à  no  relèvement  ne  se  voit 
pas  ici,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  an  début  de  cette 
note.  Ce  relèvemect  doit  évidemment  se  faire,  mais  il  est  fort 
probable  qu'il  a  lieu  ici  à  partir  d'un  terme  de  la  série 
plus  élevé  que  dans  la  plupart  des  autres  groupes  de 
substances,  où  l'on  constate  un  phénomène  analogue.  D'ail- 
leurs les  phénylamides  semblent  déjà  montrer  chez  les 
composés  iso  un  tendance  au  redressement  de  la  courbe, 
et  cela  à  partir  du  quatrième  terme,  (pts  de  fis.:  38" et 42°). 

Si  l'on  compare  les  points  de  fusion  des  phénylamides  des 
acides  snltoniques  gras  avec  cenx  de  leurs  isomères,  c'est 
à   dire  avec  les  amides   dérivant  de  l'acide  benzéne-sulfo- 


nique  et  dont  le  type  est  C*H^SO*NH.R  (R  =  radical 
hydrocarboDè  de  la  aèrie  aliphatiqne),  on  constate  an  phéno- 
mène &  pen  près  semblable. 

Parmi  les  termes  connas  dans  ce  groupe  de  snbatancea, 
nons  n'arons  trouvé  que  les  suivants: 
létlijlunide  ■)    de   l'ac.  beniëue-aniroDiqae.  Cfi>i>0*. NU  .CH':  liquide 
:ttyUmide')   ,  ,  .  CH'.SO'.NBCH':  F  =  58° 

'ropyUrnide ')  ,  ,  ,  C'H'80' .  NH  .  C"H».   F  =  Si° 

topropf  Immide  >)  ,  ,  id.  F  =  26° 

Intylamide  >)  (Dormal)  .  C*H>SO*.NH  .C*H*:  Uqnide 

mdllijlpropjlMiiide  (îioboty I)  *)      ,  id.  F  =  53° 

méthylbatylamida  (iMunjl)*)        ,  CH'SO'.NH.CH'':  liquida. 

En  représentant  graphiquement  les  points  de  fusion  des 
snbstaDces  signalées  ci-dessns,  on  obtient  le  schéma  anivant: 
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Comme  on  le  voit,  à  part  le  premier  terme  qui  est  liquide, 
il  7  a  ici  aussi  une  descente  manifeste  de  la  ligne  reliant 
ces  pts  de  fis.,  sans  aucun  indice  de  son  redressement. 

Enfin  nous  ferons  une  dernière  remarque  concernant  les 
amides  qui  ont  fait  Tobjet  de  ce  travail.  Tandis  que  chez 
les  sulfamides  la  ligne  des  pts  de  fe.  des  composés  iso 
se  trouve  en  dessous  de  celle  des  composés  normaux, 
chez  les  phényl-  et  naphtylamides  c'est  le  contraire  qui  a 
lieu.  Là,  les  composés  isopropyliques,  isobutyliques  et 
isoamyliques  possèdent  un  pt  de  fs.  plus  élevé  que  celui 
de  leurs  isomères  normaux.  L^inverse  semblant  plutôt  devoir 
se  produire,  ce  fait  pourrait  peut  être  s'expliquer,  si  réelle- 
ment ces  amides  et  en  particulier  les  composés  iso,  possé- 
daient deux  pts  de  fs.,  comme  je  crois  l'avoir  constaté 
chez  risopropylsulfamide,  dont  l'un  (60^)  est  supérieur  à 
celui  du  composé  normal  (52^).  En  d'autres  termes,  comme 
nous  l'avons  déjà  dit,  les  écarts  si  considérables  observés 
dans  les  pts  de  fis.  des  substances  qui  nous  occupent, 
s'expliqueraient  par  la  propriété  qu'elles  posséderaient  de  se 
présenter  sous  des  états  de  polymérisation  différents.  Dans  le 
but  de  rechercher  s'il  en  était  réellement  ainsi,  j'ai  déterminé 
le  poids  moléculaire  de  quelques-unes  de  ces  substances. 
Si  en  réalité  la  descente  du  pt  de  fs.  avec  l'élévation 
du  poids  moléculaire  est  provoquée  par  une  polymérisation 
des  premiers  termes  de  la  série,  c'est  à  dire  de  ceux  qui 
possèdent  le  pt  de  fs.  le  plus  élevé,  on  doit  trouver  pour 
ces  substances  des  grandeurs  moléculaires  supérieures  à  celles 
qui  correspondent  à  leurs  poids  moléculaires. 

La  détermination  de  ces  derniers  ne  pouvait  se  faire 
pratiquement  que  par  cryoscopie  ou  par  ébullioscopie,  les 
autres  procédés  n'étant  pas  applicables  dans  le  cas  présent 
Le  premier  procédé  a  été  employé  de  préférence. 

J'ai  expérimenté  principalement  sur  les  naphtylamides 
des  acides  suifoniques  gras  ;  les  résultats  fournis  par  quelques- 
unes  seulement  de  ces  amides  suffisent  en  effet  pour  éclairer 
la  question. 
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Voici  les  résultats  que  nous  ont  donné  les  déterminations 
cryoscopiqnes  faites  sur  six  de  ces  amides: 

Première  détermination  : 
Sobstanee   employée:   Naphtjlamide-l-  de  Tacide  méthan- 
sulioniqne. 

Poids  moléculaire  calculé  d'après  la  formule:  GH'SO'NH.C'^H'  =  221. 
Solvant  employé  pour  toutes  ces  substances:  bensène. 

Poids  de  solvant  employé 16.854  gr. 

,       ,   iiubst.  employée 

Dissoute  dans  100  gr.  du  solvant 0.415S  gr. 

Point  de  congélation  du  solvant 3^.673 

,  ,   solvant  avec  subst.    .    3^.583 


»       » 


Abaissement  ....    0^.092. 

En  appliquant  à  ce  résultat  la  formule  générale  serrant 

TP 

à  la  détermination  du  poids  moléculaire:  M  =  -p^-'  on  trouve 

M  =  225.6. 

T  =  abaissement  moléculaire  (pour  le  benzène  =  50). 

C  =  abaissement  du  point  de  congélation. 

P  =  poids  de  subst.  dissoute  dans  100  gr.  de  solvant 

M  =  poids  de  la  molécule-gramme  de  la  subst.  à  déterminer. 

Deuxième  détermination: 
Substance    employée:    Naphtylamide-1-    de    Tacide  éthan- 
snlfonique. 

Poids  moléculaire  calculé  diaprés  la  formule:  G=H<^0-NH .  C^^^H'  =  285. 


1er  essai 


2ème  essai 


3ème  essai 


4ème 


de  solvant  .  .  . 

.     substance 
00  gr.de  sol  van  t. 

da  congélation 

lolTant 

cong.  dn  solvant 
s    la  substance. 

16.33 

0.2804 
3°.610 
3°.548 

id.            16.2S2 

id.      <       0.3821 

1 

3.610           3.603 

i 

3.549           3.522 

1 

16.88 

0.9773 

3.610 

3.422 

16.252 
1.1389 
3.603 
3.395 

id. 

id. 
8.603 
a898 

lement 

0.°062 

0.061 

0.081 

0.188 

0.208 

0.205 

1     moléculaire 
nTé: 

M-226 

230 

236 

260 

271 

272 
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Troisième  déterminatioD  : 

Snbstanoe  employée:  Naphtjlamide-l  de  l'acide  apropao- 
■  olfonique. 

Poids  moléculaire  calculé  d*aprè8  la  formule:  OH'SO*  .  NH  .  C'^H' 
=  249. 


Poids  de  solTant  .  .  . 

17.058 

id. 

id. 

id. 

16.283 

.       a  Bubst    dans 

100  gr.  de  solvant  .  . 

0.3171 

id. 

1.0065 

id. 

1.541 

Pt  de  coDg.  du  solTant 

3.«682 

8.684 

3.682 

3.682 

8.683 

avec  la  sabst 

3.O620 

8.620 

3.512 

3.515 

3.411 

Abaissement 

0.°062 

0.064 

0.170 

0.167 

0.272 

Poids  mol.  troufé: 

M  =  255.6 

247.7 

296 

301 

319 

Quatrième  détermination: 

Substance  employée:  Naphtjlamide-l  de  Tacide  isobutao- 
snlfoniqne. 

Poids  moléculaire  calculé  d'après  la  formule:  C«H*SO'  .  NHC><>H' 
=  268. 


Poids  de  solvant  .  .  . 

16.143 

id. 

16.62 

id. 

16.143 

16.62 

• 

1 

,      a   subst.    dans 

100  gr.  de  solvant . 

0.2905 

id. 

0.5511 

id. 

0.6558 

liS22 

• 

1 

Pt  de  cong.  du  solvant 

8.<»60 

id. 

3.557 

3.557 

8.600 

3.557 

3. 

« 

«   »     »       »       • 
avec  subst 

3.^54 

id. 

3.448 

8.450 

3.475 

3.848 

1 

Abaissement 

0.°06 

id. 

0.109 

0.107 

0.125 

0.209 

QC 

Poids  mol.  trouvé: 

M  =  24 

2 

253 

257.4 

262 

2M.7 

fl 

Cinquième  détermination: 

Substance  employée:  Naphtylamide-1  de  l'acide  isoamyl- 
snlfonique. 

Poids  moléculaire  calculé  d'après  la  formule:  G^H^^SO* .  NH .  G^«H' 
=  277. 
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l^r  essai 


ds  de  solyant 

es  de  sabst.  dans  100  gr.  de  solvant 

de  cong.  du  solvant 

a       .        ,         ,      avec  la  substance   .... 

ment 

Poids  molécalaire  trouvé: 


16.817 
0.8442 

3.^610 


0.*»061 


M  =  282.1 


id. 

id. 
3.671 
8.611 


0.060 


286.8 


2lème 


id. 
0.9294 
8.671 
3.510 


0.161 


289 


Sixième  détermination: 

Substance    employée:    Phénylamide  de   l'acide  isopropan- 
sulfonique. 
Poids  moléculaire  calculé  d'après  la  formule:  03(17803 .  NHOoH»  =  199. 


1er  essai 


2ième  essai 


8ième 


Kida  de  solvant 

Kriia  de  subst.  dans  100  gr. 

Ba  solvant 

de  coDg.  du  solvant .... 

•      «      «        »        avec 

nobstanoe 

16.401 

0.231 
3.°675 

3.°615 

id. 

id. 
3.675 

3.616 

15.778 

0.8986 
8.676 

3.498 

id. 

id. 
3.676 

3.500 

id. 

1.4386 
3.676 

3.410 

id. 

id. 
3.676 

3.408 

fcaîoB  ornent 

0.^06 

0.059 

0.178 

0.176 

0.266 

0.268 

Poids  mol.  trouvé: 

M=192.5 

196 

261 

253 

270 

267 

Septième  détermination:  (par  ébulliosoopie). 

Substance  employée:  la  même  que  la  précédente.  Poids  mol.  =199. 


1er  essai 

2ièine  essai 

Sième  essai 

4ièm( 

>  essai 

itta  de  solvant 

■dds  de  subst  dans  100  gr. 
Ai  aolvaut 

15.752 

0.278 

0.°823 
0.°789 

0.°034 

758.7  m.m. 
758.6  m.m. . 

14.906 

0.8741 

1.014 
0.920 

id. 

1.5983 

1        1.076 
!        0.920 

15.752 

1.8404 

0.986 
0.789 

id. 
id. 

^     d'ébullition    du  benzène 

jpÉfisc  la  substance 

^d*ébullition  du  benzène.  . 

0.988 
0.789 

dation  du  pt  d*ébuUition  . 

>wrioD  barométrique  au  com- 
i^nencement  de  l'expérience 
!*>Mrion  barométrique  lors  de 
^fème  détermination 

0.094 

762.1 
761.6 

0.156 

762.1 
761.1 

0.197 

758.7 
758.6 

0.199 

id. 
id. 

ttférence 

0.1  m.m. 

0.5  m.m. 

1  m.m. 

0.1  m.m. 

id. 

Poids  moléculaire  trouvé: 

M  =  200.6 

214.1 

231.4 

248.6 

243 
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Disons  toat  de  suite,  comme  on  peut  en  juger  ptr 
Texamen  de  ces  résultats,  que  les  chiffres  trouvés  pour  les 
substances  expérimentées  sont  sensiblement  les  mêmes  que 
ceux  de  leurs  poids  moléculaires,  mais  pour  autant  seulement 
que  Ton  opère  sur  des  solutions  extrêmement  diluées. 

Dans  ces  conditions,  conmie  on  peut  le  constater,  les 
substances  à  pts  de  fs.  élevés,  se  comportent  de  la  même 
façon  que  celles  occupant  l'autre  extrémité  de  la  chaîne;  pour 
les  unes  comme  pour  les  autres  les  nombres  trouvés  corre- 
spondent à  peu  de  chose  près  au  poids  moléculaire  de  ces 
substances.  Donc  il  semblerait  ne  pas  y  avoir  polymérisa- 
tion chez  les  premiers  termes  de  la  série,  et  rabaissement 
du  pt  de  6.  serait  alors  dâ  à  une  autre  cause. 

Mais,  comme  je  viens  de  le  dire,  Texactitude  des  résultats 
ne  se  maintient  que  pour  des  dilutions  très  grandes;  il  &nt 
que  le  poids  de  substance  dissoute  dans  100  gr.  de  solvant 
ne  dépasse  pas  0.5  à  0.6  gr.  ;  au  delà  de  1  gr.  on  obtient 
des  poids  moléculaires  trop  forts,  et,  comme  on  pourra  le 
constater,  toutes  les  substances  expérimentées  se  comportent 
de  même,  c'est  à  dire  que  chez  elles  le  coefficient  d'abaissé- 

ment  p^  augmente  avec  la  dilution. 

Or,  on  sait,  d'après  les  travaux  de  Raoult,  que  ces  coef- 
ficients d'abaissement,  déterminés  pour  différentes  substances 
dans  un  même  dissolvant,  ont  une  valeur  sensiblement 
constante  et  indépendante  de  la  concentration,  du  moment 
où  celle-ci  ne  dépasse  pas  une  certaine  limite;  cette  augmen- 
tation du  poids  moléculaire  avec  la  concentration  ne  se 
manifesterait  en  général  que  pour  des  abaissements  du  point 
de  congélation  supérieurs  à  trois  ou  quatre  degrés, 
c'est  à  dire  donc  pour  des  concentrations  bien  supérieures 
à  celles  auxquelles  elle  apparaît  dans  le  cas  présent 

Cette  remarque  serait  générale,  et  il  n'y  aurait  d'excep- 
tion que  pour  certaines  substances  hydroxylées  neutres, 
pour  lesquelles  le  coefficient  d'abaissement  croîtrait  avec  la 
dilution  et  plus  rapidement  qu'elle.  Or  bien  que  l'on  n'ait 
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pas  à  faire  ici  à  de  semblables  sabstaDces,  on  constate 
cependant  le  même  phénomène ,  accnsè  d'une  façon  très 
nette  pour  des  accroissements  de  concentration  excessive- 
ment faibles. 

Il  ressort  de  là  que,  bien  que  les  nombres  trouvés  soient 
loin  de  correspondre  à  une  grandeur  moléculaire  double, 
ils  semblent  cependant  indiquer  chez  ces  corps  une  grande 
tendance  à  se  polymériser  en  solution  eneore  relativement 
diluée.  Ajoutons  de  plus  que  du  fait  que  ces  substances  ne 
sont  pas  polymérisées  en  solution  très  diluées,  il  ne  ressort 
nullement  qu'elles  ne  le  sont  pas  d'avantage  lorsqu'elles  se 
trouvent  à  Fétat  solide. 

En  résumé,  ces  résultats  ne  nous  permettent  donc  pas 
d'en  tirer  une  conclusion  certaine,  et  si  l'on  renonce  à 
expliquer  les  écarts  constatés  dans  les  pts  de  fis.  de  ces 
substances  par  des  états  de  polymérisation  différents,  on 
peut  à  la  rigueur  en  chercher  la  raison  dans  des  phéno- 
mènes de  tautomérie,  que  l'on  peut  supposer  exister  chez 
ces  amides,  car  bien  qu'elles  ne  présentent  pas  d'isomérie 
stéréochimique  (elles  ne  possèdent  en  effet  ni  carbone,  ni 
azote  asymétrique),  on  peut  cependant  leur  attribuer  deux 
formules  de  constitution  aussi  bien  pour  les  sulfamides  que 
pour  leurs  anilides: 

0  0 

R_S— NH«      et       R— S=N— H  =  Sulfamides 

n  i 

H 

I  II 

0  0 

M  C«H»  M 

R  _S_N<  R— S=N— C«H»  =  SulfanUides. 

Il  n  I 
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Comme  on  le  voit,  le  passage  d^une  formule  à  Tantre 
pourrait  donc  se  faire  sealement  par  déplacement  d'nn 
atome  de  H  et  par  simple  modification  des  liaisons.  Pour 
arriver  à  prouver  cette  transposition,  il  faudrait  tout  d*abord 
pouvoir  provoquer  chez  une  quelconque  de  ces  amides  le 
passage  d'un  de  ses  points  de  fusion  à  Vautre,  en  la80ume^ 
tant  à  différents  traitements.  Jusque  maintenant  les  essais 
auxquels  j*ai  soumis  Tisopropylsulfamide,  fondant  à  60^, 
pour  la  foire  repasser  à  la  variété  fondant  à  19^,  sont  restés 
infructueux,  ce  qui  n'infirme  en  rien  cependant  la  possi- 
bilité de  l'existence  de  deux  pts  de  fs.  chez  cette  substance. 
La  difficulté  est  sans  doute  de  trouver  les  conditions  pouvant 
amener  une  modification  dans  son  état  d'agrégation. 

Dans  tous  les  cas,  comme  on  le  voit,  cette  question  est 
encore  loin  d'être  résolue,  et  exigerait  pour  cela  des  résultats 
plus  probants  que  ceux  auxquels  nous  sommes  arrivés.  Mais 
tout  incomplets  que  soient  ces  résultats,  ils  nous  auront 
cependant  ouvert  la  voie  pour  d'autres  recherches  qui  nous 
permettront  peut-être    plus  tard  d'élucider  cette  question. 

EiL  terminant  cette  note,  qu'il  me  soit  permis  d'adresser 
ici  mes  vifs  remerctmeBta>  &.  Monsieur  le  professeur  Sprihg 
pour  les  précieux  conseils  qu'il  a  bien  veolu  me  donner 
au  cours  de  ce  travail. 

Février  1906.  Vniversité  de  Liège. 

Institut  de  chimie  générale. 


Les  transformationfl  des  seli  de  Taeide  pyruvique, 

PAR  M.  A.   W.  K.  DE  JONG. 

(Quatrième  Mémoire). 


L'eau  de  cristallisation  du  parapyruvate  de 
baryte.  Pour  contrôler  encore  les  faits  signalés  dans  ce 
Rec.  XX,  p.  384;  j'ai  dosé  la  quantité  d'eau  que  le  com- 
posé perd  par  le  séchage  sur  l'acide  Miiliiiiqiie,  Je  me  suis 
servi  dans  ce  but  da  éevr  échantillons  du  sel;  l'un  est 
obtenu  pa»  kr  condensation  du  parapyruvate  de  baryte  avec 
èc  Fa  baryte  et  l'autre  par  la  condensation  spontanée  de  ce  sel. 

1.0344  gr.   (obtenus  par  oondontation  aTOo  do  la  baryto)  pordiront 
sar  l'acido  sulfariquo  0.1407  gr. 
0.5927  gr.  (obtonus  par  ooDdoDoatioD  spoDtaaéo)  do  môme  0.0681  gr. 

TrouTé:     fi,0  1&60,  14.04. 
Caloolé  pour  CcHcOcBa  +  4  H,0 :  8fl,0  14.ia 

0.3048  gr.,  séchés  de  cette  manière»  doBoèront  0.2146  gr.  BaS04. 

TrouTé  :  Ba  41.81. 
Caloolé  pour  CcHcOsBa  4-  H,0  :  Ba  41.64. 

Il  paraît  que  le  produit  dont  je  me  suis  ser?i  autrefois 
n'était  pas  encore  totalement  constant  à  Tair. 

D'abord  la  formule  (CeB^OeBa  +  4  H^O)!  pour  le  para- 
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pyrayate   de   baryte  in*ayait  para  probable;   il  résulte  de 
ces  dëtermiDations  qu'elle  De  saurait  être  juste. 

L'action     du    cyanure    de    potassium    sur    le 
pyruyate  de  baryte.   Il  y  a  déjà  quelque  temps  que 
f  ai  communiqué  ^)  que  le  parapyruyate  de  baryte,  obtenu 
par  Taclion  d'une  petite  quantité  de  cyanure  de  potassium 
sur  le   pyruyate   de   baryte,   n'est  pas  totalement  pur  et 
contient  un  composé  qui  ne  se  dissout  pas,  ou  peu,  dans 
Teau   bouillante.    En   dissoWant   ce  corps  dans  de  l'acide 
chlorhydrique,   et  en  évaporant  la  solution  obtenue  sur  de 
l'acide  sulfurique  et  de  la  chaux  yiye,  on  obtient  un  résidu 
qui,  par  extraction  à  l'éther,   donne  un  sirop  cristallisant 
bientôt.  Le  point  de  fusion  des  cristaux  n'est  pas  net;  ils 
deyiennent    humides    à    100^   enyiron    et   se   décomposent 
ensuite  à  180^  Pour  me  procurer  une  plus  grande  quantité 
de  ce  corps,  j'ai  opéré  de    la    manière  suiyante.   A  une 
solution  de  pyruyate  de  baryte,  obtenue  par  neutralisation 
avec  du  carbonate  de  baryte  de  50  gr.  d'acide  pyruyique, 
dilués  par  500  ce.  d'eau,  on  igouta  50  gr.  de  cyanure  de 
potassium,    dissous    dans    une   petite   quantité   d'eau.    La 
solution  se  colore  un  peu  en  brun,  s'échaufie  de  quelques 
degrés  et  dépose  après  quelques  moments  un  précipité  blane 
amorphe.   Après  quelques  jours  on  yoit  que  le  précipité  se 
transforme  lentement  en  aiguilles  groupées  en  sphères.  Le 
procès  commence  à  la  surface  où  la  solution  de  cyanure 
de   potassium    surnage.    La   solution   doit   être   mise   dans 
un    yase   clos.    Après   quelques   jours,    quand    le   précipité 
s'est    transformé    totalement,    les    aiguilles    sont    filtrées, 
layées  et  ensuite  dissoutes  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 
Cette   solution   est   extraite   à   diyerses   reprises   à  Téther. 
Après  distillation  de  l'éther,  on  obtient  un  sirop  qui  cristal- 
lise bientôt.   La  masse  est  dissoute  dans  l'eau  bouillante, 
et  cette  solution,  placée  sur  de  l'acide  sulfarique,  donne 
de  beaux  cristaux.  Après  séchage  sur  de  l'acide  sulfurique. 


1)  Ce  Rec.  XX,  p.  377. 
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ils  deyiennent  hamides  à  100^  environ  et  se  décomposent 
à  180^.  Ils  contiennent  une  demi-molécale  d'eau  de  cristal- 
lisation, comme  il  ressort  des  déterminations  suivantes. 

1^75  gr.  perdirent  en  poids  par  éohaaffement  à  98^  0.0520  gr. 
0.1941     ,    donnèrent  0.2770  gr.  GO,  et  0.0779  gr.  H:0. 
0.3500    ,  ,        0.5024  gr.  GO,  et  0.1409  gr.  HjO. 

Trouvé  :  UsO  4.2;  G  38.9,  89.1  ;  H  4.5,  4.5. 
Galculé  pour  G7H8O7  +  VsHsO:  H-O  4.2;  G  39.1;  H  4.35. 

0.3308  gr.  séchés  k  98''.  donnèrent  0.4975  gr.  GO,  et  0.1222  gr.  H.O. 
0.2550    ,        ,      ,     ,  ,         0.:i820  gr.  COo  et  0.1020  gr.  H2O. 

TroaYé:  G  41.0,  40.9;  H  4.1;  4.4. 
Galcalé  poar  GrUsO,  :  G  41.2  ;  H  3.9. 

0.2520  gr.  du  corps  anhydre,  dissous  dans  11.12  gr.  d'acide  acétique, 
donnèrent  une  dépression  du  point  de  congélation  de  0^.44. 

Trouvé:  poids  moléculaire  201. 
Galculé  pour  G7U8O7:      ,  .  204. 

Après  les  séchage  à  98^;  le  corps  se  décompose  à  l9ô^ 
La  solution  aqueuse  du  composé,  évaporée  au  bain-marie, 
donne  aussi  des  cristaux  du  point  de  décomposition  de 
195^.  Le  titrage  indique  que  le  corps  est  bibasique,  et  qu'il 
devient  tribasique  après  un  échauffement  avec  de  l'alcali 
en  excès.  0.8555  dr.  du  corps  anhydre  ont  été  neutralisés 
par  85  ce.  de  EOH  Vio  i^m  &près  un  échaufifemenl  avec  de 
la  potasse  caustique  en  excès  39.3  ce.  de  KOH  Vio  °*  ^^^ 
été  neutralisés  en  plus.  Calculé  pour  GyHgOy  bibasique: 
83.8  ce;  tribasique  125.7  ce  La  solution  cbauJETée  avec 
de  la  potasse  caustique  en  excès  a  donné  pas  extraction  à 
Téther,  après  l'addition  d'acide  chlorhydrique,  le  corps  primitif. 

Le  composé  se  forme  aussi  par  Taction  du  cyanure  de  potas- 
sium sur  le  parapyruvate  de  baryte,  et  il  y  a  lieu  d'admettre 
que  le  précipité  amorphe ,  qui  se  forme  tout  de  suite  après 
l'addition  du  cyanure  de  potassium  au  pyruvate  de  baryte, 
est  le  parapyruvate  de  baryte.  Autrefois  j'ai  déjà  indiqué, 
que  le  parapyruvate  de  baryte  ne  donne  pas  l'acide  pyru- 
yique  sous  l'action  du  cyanure  de  potassium.  Il  en  résulte 
que  le  parapyruvate  de  baryte  est  le  produit  intermédiaire 
lors  de  la  formation  de  ce  corps  lactonique. 

Rêc.  d.  trav,  ehim.  d,  Pajfê-Boê  ttde  la  Belgique,  16 
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Ldt  formnle  sai vante  est  très  Traisemblable 


COOH 


CH,— C 


OH 


O 


eu,— C CO 


COOH. 

C'est  l'a.  jf-'lactone  de  l'acide  «.  y.  dioxybntane.  or.  or.  y.  tri- 
carbonique.  Je  tâcherai  de  prouver  que  cette  formule  corres 
pond  à  la  constitution  du  corps. 

Bnitenzorg,  Février  1906. 


Les  alealoIde§  du  coca, 
PAR  M.   A.    W.   K.   DE  J0N6. 


La  quautitë  des  alcaloïdes  dans  les  feuilles  de  coca  peut 
dépendre,  sauf  des  conditions  extérieures  de  la  plante,  de 
l'âge  des  feuilles  cueillies,  de  Tâge  et  des  espèces  de  la 
plante.  Je  veux  communiquer  quelques  observations  sur  la 
variation  des  alcaloïdes,  due  à  Tâge  des  teuilles  et  des  plantes. 

Uinfluence  de  Vâge  de  la  feuille  sur  la  quantité 

des  alcaloïdes. 

Quoiqu'on  sache  déjà  depuis  la  recherche  de  M.  Greshoff, 
que  la  quantité  des  alcaloïdes  en  pourcents  diminue  avec 
Tâge  de  la  feuille,  on  ne  sait  pas  encore  de  combien  est 
cette  diminution.  Elle  peut  être  causée  par  une  perte 
d'alcaloïde  ou  par  l'accroissement  de  la  feuille.  Il  est  intéres- 
sant de  savoir  quelle  est  la  véritable  cause. 

Les  feuilles  examinées  provenaient  de  plantes  âgées  de 
2  ans  5.5  mois.  On  s'est  procuré  de  la  manière  suivante 
les  échantillons  de  feuilles  nécessaires  pour  cet  examen. 
En  allant  de  haut  en  bas  on  a  divisé  les  feuilles  de  la 
plante  suivant  leur  âge  en  dififérentes  sections;  à  la  feuille 
du  sommet,  à  peine  déployée  ou  non  encore  déployée,  on  a 
donné  le  numéro  un.  Elles  furent  séchées  sui-  de  la  chaux  vive, 
ce  qui  ne  donne  que  des  pertes  insignifiantes  en  alcaloïdes, 
comme  je  l'ai  constaté.  Ensuite  les  alcaloïdes  ont  été  dosés, 
tandis  qu'en  même  temps  le  poids  de  100 — 150  feuilles  de 
chaque  échantillon  a  été  déterminé.  Voici  les  résultats.  La 
quantité  des  alcaloïdes  est  indiquée  pour  les  feuilles  sèches. 
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Numéro  de  la 

Pourcents  en 

Poids  d'une 

Pourceots  d'eau 

Poids  drua» 

feuiUe. 

alcaloïdes. 

feuille  firalche. 

dans  les  feuilles. 

feniUe  sécha 

1 

4.70 

16.6    mgr. 

7a8 

3w5  mgr. 

2 

2.98 

89.-      . 

75.9 

9.4     . 

3 

2.05 

47.-      , 

72.1 

12.9     . 

4 

1.44 

51.5       , 

6&2 

16.4     , 

5 

1.34 

56.—      , 

66.4 

18.8     . 

6 

1.82 

59.-      , 

65.2 

20.5     . 

7 

1.25 

60.-      , 

64.8 

21.1     , 

8 

1.22 

57.5        , 

65.4 

19.9     . 

Les  feailles  6,  7  et  8  ne  difièrent  que  peu  en  poids; 
elles  sont  totalement  développées. 

En  calculant  maintenant  la  quantité  des  alcaloïdes  pour 
le  poids  de  la  feuille  sèche  totalement  développée  (en 
moyenne  20.5  mgr.),  il  est  possible  d'obtenir  la  réponse 
souhaitée. 


Numéro  de  la  feuille. 


Pouroeuts  en  alcaloïdes. 


1 

0.80 

2 

1.34 

3 

1.29 

4 

1.15 

5 

1.28 

6 

1.32 

7 

1.29 

8 

1.18 

La  quantité  des  alcaloïdes  s'accroît  du  numéro  1  an 
numéro  2,  et  elle  montre  pour  les  autres  feuilles  de  petites 
différences  qui  font  voir  que  la  quantité  des  alcaloïdes  ne 
diminue  pas  ou  peu.  La  diminution  des  pourcents  d'alca- 
loïde dans  les  feuilles  avec  l'âge  est  donc  causée  par  leur 
acroissement  II  n'y  a  pas  ou  peu  de  perte  d'alcaloïde.  Il 
est  aussi  nécessaire  d'indiquer  que  les  alcaloïdes  se  forment 
exclusivement  dans  la  feuille  du  sommet. 

Quoique  la  teneur  en  alcaloïde  jusqu'à  la  huitième  section 
ne  diuiiuue  pas,  il  est  encore  possible  que  plus  tard,  quand 
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la  feuille  uienrt,  TalcaloYde  disparaisse.  Pour  résoudre  cette 
question  on  s'est  procuré  uo  échantillon  de  feuilles  qui 
avaient  déjà  jauni  ;  il  y  en  avait  quelques-unes  qui  avaient 
encore  quelques  taches  vertes.  On  a  trouvé  0,87  ^/^  d'alca- 
loïde, calculés  pour  la  matière  sèche  (quantité  d'eau  53.3 
ponrcents). 

Aussi  dans  des  feuilles  totalement  jaunes  la  présence 
d'alcaloïde  peut  être  facilement  démontrée  par  la  solution 
de  Matbr.  Un  échantillon  du  N^.  8  et  des  numéros  suivants 
contenait  1.35  pourcent  d'alcaloïde  dans  le  matière  sèche  ^). 
Ainsi  la  quantité  de  l'alcaloïde  diminue  lentement  et  il  en 
reste  encore  dans  la  feuille  morte. 

L'influence  de  Vûge  de  la  plante  sur  la  quantité 
de  l'alcaloïde  dans  les  feuilles. 

La  teneur  en  alcaloïde  diminuant  avec  l'âge  de  la 
feuille,  il  est  nécessaire  pour  comparer  les  résultats,  de 
cueillir  des  feuilles  d'âge  égal.  On  pourrait  cioire  que  les 
feuilles  du  sommet,  puisqu'elles  contiennent  la  plus  grande 
quantité  d'alcaloïde,  nous  donneraient  le  plus  rapidement 
la  solution  de  la  question.  Mais  de  petites  diJETérences  en 
âge  donnant  de  grandes  diJETèrences  dans  la  quantité  des 
alcaloïdes,  les  erreurs  seraient  faciles.  Du  reste  il  faut 
cueillir  un  grand  nombre  de  ces  feuilles  avant  d'obtenir 
50  gr.  de  feuilles  fraîches  On  s'est  donc  décidé  de  cueillir 
de  trois  plantations  de  différents  âges  les  cinq  premières 
feuilles.  Les  feuilles  ont  été  dosées  fraîchement  cueillies 
(on  avait  démontré  auparavant  que  la  quantité  d'eau  qu'elles 
contiennent  n'occasionne  pas  de  fautes).  L'addition  de  l'eau 
pour  séparer  l'éther  n'était  pas  nécessaire. 


^)  Ces  deux  analyses  ont  été  exécutées  avec  de  la  matière  fraîche, 
non  séohée  d'avance.  On  calcula  des  chiffres  indiqués  ci-dessus  qu*uii 
échantillon  de  cinq  feuilles  contiendrait  1.92%  d'alcaloïde,  tandis  que 
Tmaalyse  d'un  échantillon  de  cet  feuilles  donna  2.34%.  Lia  matière 
analysée  était  fraîchement  cueillie,  son  séchée  d'avance. 


236 

La  table  saivante  donne  les  résaltats  obtenus.  La  quantité 
d'alealoïde  est  calculée  pour  la  matière  sèche. 

Age  des  plaotes  1  ao  5.5  mois    2  ans  5.5  mois    eDviron  80  axa 

PouroenU  en  alcaloïde  2.25  2.10  et  2M  2.0i. 

La  matière  des  plantes  de  2  ans  5. 5  mois  a  été  obtenue 
de  deux  plantations  dififérentes. 

Il  suit  de  ces  données  que  la  quantité  d'alcaloYde  ne 
varie  pas  avec  Tâge,  car  il  faut  encore  indiquer  que  les 
plantes  de  20  ans  environ  n'ont  pas  eu  d^engrais  dans  les 
derniers  temps,  tandis  que  les  autres  ont  eu  du  sulfate 
d'ammonium. 

Ualtération  de  Valcaloïde  avec  Vâge  de  la  feuille. 

Quoique  la  quantité  d'alcaloïde  reste  environ  constante  de 
la  deuxième  jusqu'à  la  huitième  feuille,  il  est  encore  bien 
possible  que  sa  composition  s'altère.  L'alcaloïde  brut  contient 
de  la  cocaïne,  de  la  cinnamylcocaïne  et  de  Tisotropylcocaïne. 
Les  quantités  d'alcaloïde  obtenues  dans  les  dosages  ont 
servi  pour  la  détermination  de  la  quantité  de  cinnamyl- 
cocaïne. Pour  cela  l'alcaloïde,  quelques  décigrammes,  est 
décomposé  par  Thydrate  de  potassium  dilué,  et  la  solution 
obtenue  est  évaporée  au  bain-marie.  On  ajoute  au  résidu  de 
l'acide  chlorhydrique  fort,  du  télrachlorocarboue  et  puis  un 
excès  de  brome  en  solution  tétrachlorocarbonique.  Après 
24  heures  de  repos  dans  l'obscurité  dans  un  flacon  bouché, 
la  quantité  de  brome  libre  qui  reste  est  dosée  par  titrage; 
on  en  déduit  la  quantité  de  brome  qui  s'est  additionnée 
à  l'acide  cinnamique,  formé  par  la  décomposition  de  la 
cinnamylcocaïne.  Par  le  calcul  on  obtient  la  quantité  de 
la  cinnamylcocaïne  ').  Les  quantités  suivantes  de  cinnamyl- 
cocaïne se  trouvent  en  pourcents  de  l'alcaloïde  brut  dans 
les  différentes  feuilles. 


*)  n  est  à  observer  que  cette  méthode  ne  donne  peui-ôtre  pas  des 
résultats  exacts,  mais  puisqu'il  s'agit  ici  de  voir  s'il  y  a  une  diffé- 
rence, elle  suffit  pour  ce  bat. 
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Numéro  1 

69.— 

2 

67.- 

»       3 

58.  60.4  moy.  59.2 

.       4 

4oj  ÔU»^"     g      4SJ."^ 

.       5 

49.- 

»       6 

47.5 

,       7 

34.2,  83.1  moy.  33.7 

.       8 

36.6. 

Deux  dosages  ont  été  faits  des  feuilles  3,  4  et  7.  Poar  le 
second  dosage  ane  partie  de  réchantillon  a  été  de  nouveau 
extraite.  On  voit  que  la  quantité  de  cinnaniyl-cocaïne 
diminue  avec  Tâge  de  la  feuille.  La  quantité  d'alcaloïde 
restant  environ  constante  dans  les  feuilles  2 — 8,  il  faut  que 
la  cinnamylcocaïne  se  soit  transformée  en  cocaïne  ou  isatropyl- 
cocaïne.  Pour  vérifier  cette  déduction  on  a  cueilli  quatre 
échantillons  de  feuilles ,  deux  des  feuilles  1  et  2  et  deux 
des  feuilles  8  et  suivantes  Les  feuilles  fraîches  cueillies, 
extraites  par  Téther,  ont  fourni  l'alcaloïde  qui  a  été  examiné 
selon  la  méthode  que  j'ai  communiquée  dans  ce  Recueil. 
On  a  obtenu  ainsi  les  résultats  suivants. 


Alcaloïdes  des  feailles 
1  et  2. 


Alcaloïdes  des  feailles 
8  et  saivantes. 


CinnamyloocalDe 

Cocaïne 

à,  Isatropylcocalne 

62.7  \ 

34.3  . 

2.5  , 

61.5  »/o 

38.5  . 

2.9. 

25.8  «/o 

71.8  , 

2.6  . 

21.3% 
74.4  . 

2.5. 

ËogODioe  trouvée 
«        oaloolée 

99.5  „ 

55.9  , 
57.5  . 

97.9  . 

55.1  . 
56.6  , 

99.7  , 

58.9  , 
59.5  . 

59.3  , 

58.7  , 

Il  résulte  de  ces  analyses  que  la  cinnamylcocaïne  se 
tiansforme  par  1  âge  en  cocaïne.  Les  acides  /  et  c  isatro- 
piques  n'ont  pas  été  trouvés. 

Buitenzorg,  Février  1906. 


Sur  raction  de  rhy|K>elilorite  de  sodium,  et  du  brome  et  de 
raleoolate  de  sodium,  sur  Famide  hydroeimuunique, 

PAB  Jf.lf.  R.  A.  WEKRMAN  et  W.  J.  A.  JONGKËES. 


M. M.  Bambkrgbr  et  Ooloscbmidt  ^)  ont  tronvé  que,  daos 
l'actioD  dn  pentoxyde  de  phosphore  sar  les  deux  oximes 
de  1  aldéhyde  ciunamique,  il  se  forme  de  riBoquinoléine, 
quoique  le  rendement  ne  ffit  que  de  10%.  Il  faut  admettre 
iei  d'abord  une  transposition  iiitramoléculaire  selon  BsciuiANft, 
puis  une  condensation  avec  formation  d*nn  second  cycle. 


H      H 
CeH5C  =  C-CH 

IION 


HOCH 
H      H  II 
C,HsC  =  C-N 


Il  nous  semblait  donc  intéressant  d'étndier  raction  de 
rhypochlorite  de  sodium  en  solution  alcaline  sur  Tamide 
cinnamique  pour  voir  si,  une  transposition  intramoléculaire 
analogue  ^)  ayant  lieu,  elle  serait  suivie  d'une  condensation 
formant  Tisocarbostyrile. 


')  Ber.  27,  1954,  2795. 
')  Comp.  Rec  15,  107. 
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C,H,CH 


CH— CONa 

I 
CIN 


H 


CeHjC 


CICONa 

H    I 
C— N 


COH 


ou 


Il  est  vrai  que  ractioo  du  brome  et  de  la  potasse 
caustique  sur  Tamide  cioDamique  a  déjà  été  étudiée  par 
Frbundlbr  ')y  mais  sans  résultat. 

Nous  trouvâmes  que  rhypochlorite  de  sodium  ne  réagis- 
sait non  plus  de  la  manière  ordinaire.  L'amide  ne  se  dissol- 
vait pas^  mais  prenait  une  couleur  brun-rouge. 

Conformément  à  Texpérience  de  A.  W.  v.  Hopmann  *) 
il  semble  donc  que  la  réaction  ne  réussisse  pas  nvec  les 
acides  non  saturés  '). 

Jbffrets^),  voulant  préparer  Turéthane  par  Vaction  du 
brome  et  du  métbylate  de  sodium  sur  Tamide  cinnamique, 
eut  de  même  un  résultat  négatif. 

Cependant  M.  Thielb  ^)  réussit  à  obtenir  du  sel  de 
potassium  de  Tacide  cinnamohydroxamiquc  acétylé  ou 
benzoylé,  en  le  faisant  bouillir  avec  de  Talcool,  Turéthane: 


>)  Bnll.  [8],  17,  420. 
^  Ber.  21,  2695;  conf.  Reo.  15,  123. 

')  Ed  attendant  j*ai  pourtant  réussi  à  isoler  un  produit  oristalliso 
d*un  p.  d   f.  2*25—226  dans  la  réaction  de  KOCl  sur  Tamide  cinnamique. 

[Note  pendant  la  correction,  W.) 
«)Amer.  Chem.  J.  22,  43. 
^)  Ann.  309,  196. 
Sêe,  tL  trav.  ehim.  d.  Pa^s-BoM  et  de  la  ficlgi^e.  \^^ 
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H      H  0 

G,nsC  =  C--N— GOGjHs  où  il  faat  admettre  la   réaction 

H 

snivante: 

H      H  0 

C,H,C  =  C— COK  CH,C— OCOK  C,HsOC0 

CH,— CO— OIS 


H      H 
C,H,C  =  C— N 


H       H 
CeHsC  =  C— NH 


Ici  la  transformation  intramolécnlaire  a  donc  bien  en  lien. 

Ensuite  nous  avons  étudié  l'action  de  rhypochlorite  de 
sodium  en  solution  alcaline  sur  Tamide  hydrocinnamiqne. . 
HopMANN  et  HooGBWERFF  ct  Van  Dorp  ^)  obtenaient  de  cette 
amide  la  |3  phényléthylamine. 

Nous  trouvâmes  cependant  que  dans  l'action  d'une  mol. 
de  NaOGl  avec  Va  ^  1  i^ol.  de  NaOH  sur  une  mol.  d'amide 
à  la  température  ordinaire  on  peut  isoler  un  produit  inter- 
médiaire: la  diphényléthylnrée  symétrique'): 

H,  H,  0  H,  H,   ONa 

CeH.C— C— C        -h  NaOCl  =  CeHsC— C— CL  -h  H,0 

NH,  ^NCI 

H,  H,  ONa  H,  H,  ONa 

CeHsC-C-C.  B-^   CeHsC-C— N  =  C 

^NCl  Cl 

H,  H,  ONa 

2  CeHsC  -C— N  =  CCI  -h  NaOH  -h  H^O  = 

(  H,  H,    H\ 

VCeHjC-C— N   J^CO  +  2  NaCl  -h  NaHCO,. 

Nous  n'avons  pas  observé  la  formation  d'un  cycle  avec 
production  d'hydro-isocarbostyrile. 

Enfin  nous  avons  préparé  les  uréthanes  méthylique  et  éthy- 
lique  de  la  ^  pbénylétbylamine  selon  la  méthode  de  Jbpprbts  '). 


0  Ber.  18,  2740;  Rec.  5,  252. 
3)  Comp.  Graebe,  Ber.  $5,  2747. 
^)  Amer.  Chem.  Joam.  22,   14. 
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Noos  avons  tâché  de  condenser  l'urëthane  méthyliqne  en 
chauffant  avec  Tamidare  de  sodium  NaNH,. 


C 


Il  NH 


CH3OCO  CO 


OH, 

NH  -H  CHjOH 


Cependant  l'uréthane  ne  réagissait  pas  de  cette  manière 
c'est  la  diphényléthylurée  symétrique  qui  se  formait;  donc 
deux  molécules  de  Turéthane  avaient  réagi  l'une  sur  l'autre  ^). 

Partie  expérimentale, 

Âmide  hydrocinnamique. 

L'amide  fut  préparée  par  le  sel  d'ammonium  ').  Selon  le 
conseil  de  M.  Franghimont  on  n'opérait  pas  dans  des  tubes 
scellés,  mais  un  courant  d'ammoniaque  sec  fat  conduit  dans 
l'acide  fondu,  dont  la  température  fut  maintenue  entre 
180° — 200°,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  formât  plus  d'eau.  L'eau 
est  emportée  par  le  courant  d'ammoniaque.  L'amide  fut 
recristallisée  par  l'eau  chaude;  le  p.  de  f.  est  de  99°. 

P  Diphényléthylurée  symétrique*). 

On  introduit  1  mol.  d'amide  hydrocinnamique  dans  la 
quantité  calculée  de  la  solution  de  l'hypochlorite  de  sodium 
(50  gr.  de  chlore  actif  par  litre;  1  NaOCl  sur  Vs  NaOH)en 
refroidissant  L'amide  se  dissout  peu  à  peu;  au  bout  de 
quelque  temps  des  cristaux  de  la  diphényléthylurée  sym. 
commencent  à  se  séparer.  On  laisse  reposer  pendant  vingt- 
quatre  heures.  Les  cristaux  sont  filtrés,  lavés  à  l'éther  et 
recristallisés  par  Talcool. 


*)  J'ai  rintention  de  continuer  ces  expérienoes  avec  d'autres  agents 
eondensatears.  Weerman. 
')  Ber.  18,  2740. 
>)  Ann.  309,  200;  J.  t  Pr.  Ch.  [2]  64»  808. 
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Ce  sont  des  plaques  miDces,  luisantes,  du  p.  d.  f.  de  138^. 

0.1758  gr.  ont  donné  15.6  o.o.  N   à  W  et  762.6  m.m. 

Trouvé  :  10.47  %  N 
Caloolé  poar  C^HmNsO:  10.48%  N. 

Si  au  contraire  on  introduit  l'amide  dans  une  solntion  de 
pins  d*nne  mol.  de  NaOH  sur  une  de  NaOCl  et  que  Ton  chauffe 
à  80^,  Tamine  se  sépare  comme  une  huile  jaune  et.  il  ne  se 
forme  que  peu  du  dérivé  de  Turée.  Le  liquide  a  été  épuisé 
par  Téther,  dans  lequel  la  phényléthylurée  ne  se  dissont 
pas.  La  solution  éthérée  est  séchée  par  du  KOH  et  l'aminé 
est  distillée.  Huile  incolore  du  p.  d'ébullition  198^  '). 

Pour  ridentification  le  chloroplatinate  fut  préparé. 

0.1482  gr.  ont  donné  0.0442  gr.  de  Pt 

Calculé  pour  (C8Hi,N).PtCl<  :  30.1  %  Pt 

TrouTé:  29.9  <>/o  Pt. 

fi  Phényléthy laminoformiate  de  méthyle. 

On  dissont  18  gr.  d'amide  hydrocinnamiqne  (1  mol.) 
dans  75  gr.  d'alcool  méthylique  absolu;  ensuite  on  ajoute 
en  même  temps  6  gr.  de  sodium  dissous  dans  150  gr. 
d*alcool  méthylique  absolu  et  20  gr.  de  brome  (2  at)  (on 
les  ajoute  ensemble  pour  empêcher  la  formation  d'acylalkyl* 
urée),  et  Ton  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  à  un 
réfrigérant  ascendant.  Le  bromure  de  sodium  se  sépare; 
l'alcool  est  évaporé  et  le  résidu  est  extrait  avec  de  l'éther. 

La  solution  éthérée  est  séchée  avec  du  chlorure  de  cal- 
cium. Après  Tévaporation  de  l'éther  Turéthane  se  présente 
comme  une  huile,  qui  se  change  bientôt  en  masse  cristal- 
line. On  recristallise  par  l'essence  de  pétrole.  On  refroidit 
avec  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin.  Elle  forme  de 
fines  aiguilles  avec  le  p.  d.  f.  de  30® — 31®. 

0.2375  gr.  ont  donné  0.5813  gr.  COo  et  0.1557  gr.  H|0. 
0.2951  gr.     ,        ,      20.05  ce.  N  à  16o.5  et  761  m.m. 

Trouvé:  66.76%  C;  7.29 "'o  H;  7.91  »/o  N. 
Calculé  pour  CioHnNO.:  67.04%  C;  7.26%  H;  7.83%  N. 


»)  Ber.  18,  2740. 
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/}  Pbëny léthy lamiDoformiate  d'ëthyle^). 

Préparé  toat  à  fait  de  la  même  manière  que  Téther 
inéthylique,  il  se  présente  sons  la  forme  de  petites  écailles 
brillantes  avec  le  p.  d.  f.  de  34® — 35^ 

0.1487  gr.  ont  donné  0.3733  gr.  OO.  et  0.1049  gr.  H.O. 
0.2653  gr.    .         ,      16.8  o.o.  N  à  17*>  en  769  m.m. 

Trouvé:  68.46%  C;  7.84 *»yo  H;  7-44  \  N. 
Calculé  pour  CmHisNOo:  68.40%  C;  7.77%  H;  7.25 ^o  N. 

ËD  outre  on  préparait  de  la  même  manière  avec  Tamide 
phénylacétiqne  les  urétbancs  éthylique  et  méthylique  de  la 
benzy lamine,  dont  la  dernière  n'a|  pas  encore  été  décrite. 

Le  benzylaminoformiatc  d'étbyle^)  cristallise  en 
petites  écailles  luisantes  par  l'essence  de  pétrole. 

Elles  ont  le  p.  d.  f.  de  44^ 

0.2049  gr.  ont  donné  0.^y051  gr.  COs  et  0.1840  gr.  H»0. 
0.2221  gr.    ,        ,      15.7  ce  N  à  20''  et  768  m.m. 

Trouvé:  67.23%  C;  7.27%  H;  8.13%  N. 
Calculé  pour  C,oH„NO.:  67.04%  C;  7.26%  H;  7.82%  N. 

Benzylaminoformiatc  de  métbyle. 
Il   forme   de   fines   aiguilles   dans   l'essence  de  pétrole, 
avec  le  p.  d.  f  de  64''— 65^ 

0.1344  gr.  ont  donné  0.3234  gr.  CO,  et  0.0816  gr.  UjO. 
0.12Ô0  gr.  ,  ,  0.2992  gr.  CO.  et  0.0756  gr.  H.O. 
0.1G96  gr.    ,        .      12.4  ce.  N  à  IZ^'.b  et  76{  m.m 

â  6.5.63 «0  C;  6.75 °o  H;  8.70%  N. 
^^^  '  165.30%  C;  6.72^0  H. 
Calculé  pour  C,H,,NOj:     65.49%  C;  6.66%  H;  8.50%  N. 

En  le  faisant  bouillir  avec  de  Tacide  cblorbydriqne  con- 
centré, Turéthane  est  décomposée  en  produisant  la  benzyl- 
aminé,  p.  d.  éb.  183^ 

Leyde,  Juillet  190b. 

Labor.  de  chimie  org,  de  P  Université. 


»)  J.  f.  Pr.  Ch.  [2]  6i,  306. 
<)  Ber.  31,  180.  2644. 


Ree.  d.  trav,  ehim,  d.  Payu-Bnê  et  de  la  Belgique  17 
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Sur  Taclde  difluorehloracétique,^) 

PAR  M.  FRÉD.  SWARTS. 


J'ai  en  l'occasioD  de  signaler  aDtërienremeDt  la  résistaoce 
notable  qa'oppose  Tacide  diflnoracétiqne  à  la  bromnration 
on  la  chlornration  '). 

-Les  nouvelles  recherches  que  j'ai  tentées  en  vue  d'obtenir 
l'acide  diflnorbromacétiqne  ne  m'ont  pas  donné  de  résultats 
bien  satisfaisants.  La  bromnration  complète  exige  un  temps 
fort  long.  Elle  ne  se  fait,  d'ailleurs,  qu*en  présence  du  fer 
et  à  une  température  assez  élevée.  J'ai  pu  chauffer  de  Tacide 
diflnoracétiqne,  avec  une  quantité  équi moléculaire  de  brome, 
pendant  trois  semaines  à  155^,  sans  qu'il  se  développât  une 
pression  sensible  dans  les  tubes.  Le  bromure  ferrique  accélère 
sensiblement  la  bromnration,  mais  il  faut  encore  quarante 
|ours  pour  que  la  réaction  soit  complète  ù  160^. 

Malheureusement,  comme  pour  la  plupart  des  bromurations 
effectuées  sur  des  combinaisons  fluorées,  la  réaction  est 
irrégulière:  le  verre  participe  à  la  transformation,  le  bromure 
ferrique  se  transforme  aussi  partiellement  en  fluorure  et  Ton 


')  Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des 
sciences),  n®.  1,  pp., 42— 51,  1906. 

')  Sur  Tacide  diflaoracétique.  , BoU. de i'aoad. roy. de  Belgique" 
(Classe  des  sciences),  1908,  n^  6. 
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obtient  sartoat  des  acides  acétiques  bromes.  Aussi  le  reude- 
ment  en  acide  bronidifluoracétique  est  il  des  plus  mauvais, 
ce  qui  ne  m'a  pas  engagé  à  poursuivre  Tétude  de  cette 
réaction. 

J'avais  également  essayé,  mais  sans  succès,  de  clilorer 
l'acide  difluoracétique  bouillant.  J'ai  reconnu  depuis  qu'il 
est  possible  de  produire  cette  réaction  à  froid,  à  l'inter- 
vention de  la  lumière  solaire,  sans  complications  secondaires 
et  avec  un  rendement  presque  théorique. 

J'ai  effectué  la  réaction  dans  un  ballon  de  verre,  auquel 
étaient  soudés  deux  tubes  à  robinet.  J'y  ai  introduit  de 
l'acide  difluoracétique  anhydre  et  l'ai  rempli  ensuite  de 
chlore  sec.  L'absorption  de  celui-ci  n'a  lieu  que  sous  inso- 
lation directe.  Relativement  facile  au  début,  elle  ne  se  fait 
plus  qu'avec  une  lenteur  extrême  lorsque  la  transformation 
est  presque  achevée.  La  chloruration  de  12  grammes  d'acide 
a  exigé  environ  un  mois  (mi-août  à  mi-septembre  1905). 
Lorsque  la  coloration  jaune  de  l'atmosphère  avait  disparu, 
je  déplaçais  l'acide  chlorhydrique  formé  par  une  nouvelle 
quantité  de  chlore  sec.  Il  n'est  pas  avantageux  de  faire 
traverser  l'appareil  par  un  courant  continu  de  chlore;  en 
raison  de  la  grande  lenteur  de  la  réaction,  on  perd  presque 
tout  le  produit  par  entraînement. 

Il  ne  se  fait  aucune  attaque  du  verre;  celui-ci  reste 
absolument  transparent  jusqu'à  la  fin  de  l'opération. 

Le  produit  de  la  réaction  est  liquide  au-dessous  de  18^; 
lorsque  la  température  s'abaisse,  il  se  prend  en  grandes 
tables  cristallines  rhombiques. 

Pour  le  purifier,  j'ai  commencé  par  évacuer  le  ballon  à 
plusieurs  reprises,  afin  d'enlever  complètement  l'acide  chlor- 
hydrique et  le  chlore;  j'ai  distillé  ensuite  le  liquide;  il  bout 
entièrement  entre  120^  et  123^5.  En  rectifiant,  j'ai  isolé 
an  produit  bouillant  à  121^5  et  qui  se  congèle  en  beaux 
cristaux  fusibles  à  18^5.  Par  une  série  de  cristallisatioDS 
fractionnées,  je  suis  parvenu  à  élever  son  point  de 
fusion  à  22''9. 
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Ce  rétiaiiat  a  été  obtenu  après  sept  coogèlations  partielles 
suivies  de  déeantatioD  des  eaux  mères. 

Un  dosa^  de  ehlore  m'a  donné  le  résultat  sntvant: 

0.5836  gr  de  sabBtance  ont  fourni  05828  gr.  AgCl, 

Koit  0.1441  gr.  Cl  ou  iTT.Ol  <"  «. 

Csloulé  pour  CC]F):GO,H:  27.18  V 

li*analyse  da  sel  de  barynm  a  confirmé  ce  résnltat. 

0.2605  gr.  de  9e\  de  haryum  ont  donné  0.1531  gr.  de  BaSO^. 

soit  0.09005  gr.  Ba  ou  34.57  «  o* 
Calonlë  pour  (CClFL.COs),  Ba  :  34.64  %. 

Le  composé  nouveau  est  donc  bien  Tacide  diflnorchlor- 
acétique  CFI,Cl.COaH. 

Cet  acide  ressemble  absolument  par  ses  propriétés 
physiques  aux  autres  acides  acétiques  trisubstitnés,  mais 
étant  sensiblement  plus  volatil,  il  possède  une  odeur  plus 
prononcée  et  fume  à  Tair.  Il  reste  facilement  en  surfusion; 
la  présence  de  petites  quantités  d'eau  abaisse  fortement  son 
point  de  fusion. 

La  mesure  de  sa  conductibilité  électrique  à  25^  donna 
comme  valeur  moyenne  de  trois  séries  de  mesure: 

Solution.  Conduetibilité. 

Il 


16 

M 


32 
n 


64 

91 


128 

91 

256" 


367.8 


379.8 


386.6 


389.5 


391.8 


La  conductibilité  électrique  du  sel  de  sodium  est  de 
83  à  la  dilution  *^/^^ ,  de  86.3  à  la  dilution  %^  ;  sa  conduc- 
tibilité limite  est  donc  96.3;  ce  qui  assigne  à  Tion 
CCIFI3CO,   la  vitesse  de  transport  45.3.  La  conductibilité 
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limite  de  Tacide  diflaoracétique  eat  ainsi  de  392.3; 
son  coefficient  d'ionisation  aux  dilations  étudiées  a  pour 
valeurs  : 

Dilation.  Coeffioieot  d^ioDisation. 

89.34 


16 


32 

M 


64 
n 


128 

91 

266 


93.63 


96.82 


98.55 


99.66 


La  détermination  de  la  constante  d'ionisation  est  impos- 
sible, étant  donnée  l'importance  de  la  dissociation 
électroljtiqae. 

Le  tableau  ci-dessous  permet  la  comparaison  des  coeffi- 
cients d'ionisation  des  acides  trichloracétique  '),  dicblor- 
flnoracétique  ^)  et  difluorcbloracétique. 


DilatioD. 


CCI3CO.H. 


CCUF1C0.H. 


CCIFI-CO5H. 


91 

16 

— 

88.8 

89.8 

91 

82 

90.1 

92.6 

93.6 

91 

64 

93 

95.5 

96.8 

91 

128 

95 

97 

985 

0  OsTWALD,  Ueber  die  Affinitâtagrosse  organischer 
Sftaren.  //eiUchr.  fôr  Physik.  Chem.",  t.  111). 

*)  F.  SwABTB,  Sar  la  conductibilité  électrique  de  l'acide 
dtchlorfluoracétique.  .Mém.  cour,  in-8®  de  TAcad.".  t.  LI. 


248 

L'acide  diflaorchloracétiqne  e^t  donc  plus  ioDisé  que 
Tacide  monoânordichloracétiqae.  La  sabstitation  saecessiTe 
d'uD,  pais  de  deux  atomes  de  chlore  dans  Tacide  trichions 
cétiqne  a  pour  effet  d'exalter  chaque  lois  le  caractère  acide. 
Le  remplacemcDt  da  deuxième  atome  de  chlore  possède, 
à  cet  égard,  nne  inflaence  un  peu  moindre  que  le  remplace- 
ment da  premier.  Le  rapport  da  coefficient  d'ionisation  à 
des  dilations  32®  normales  est  de  L025  pour  les  acides 
dichlorflaoracëtiqae  et  trichloracétiqae;  de  1.013  pour  les 
acides  diflaorchloracétiqae  et  dichlorflaoracétiqne.  C'est 
d'ailleurs  un  fait  d'obseryatiou  générale  que  la  substitution 
d'un  atome  par  un  radical  plus  négatif  dans  le  chaînon 
hydrocarboné  d'un  acide  augmente  d'autant  moins  le 
caractère  acide  de  ce  dernier  que  la  substitution  se  répète 
plus  souvent. 

Le  difluorchloracétate  d'éthvlc  s'obtient  en  chauffant  au 
bain-marie  pendant  quelques  heures  l'acide  difluorchlor- 
acétique  avec  son  poids  d'acide  sulfurique  et  cinq  fois  son 
poids  d'alcool.  On  précipite  l'éther  formé  par  l'eau,  on  le 
sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  purifie  par 
rectification. 

Le  difluorchloracétate  d'éthyle  est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  de  menthe,  bouillant  à  97^  (Corr.)  Sous 
760   mm.   de  pression.    La   densité  à  22  8^  est  de  1.2524. 

Les  sels  de  l'acide  diflaorchloracétiqne  sont,  en  général, 
très  solubles  dans  Teau  et  l'alcool;  ils  sont  difficiles  à 
purifier  par  cristallisation,  en  raison  de  cette  excessive 
solubilité,  ne  cristallisant  que  lorsque  la  solution  est  devenue 
sirupeuse.  L'acétone  et  Téther  ne  les  précipitent  pas  de 
leurs  solutions  alcooliques,  tout  au  moins  pour  les  sels  de 
potassium,  de  sodium  et  de  baryum.  Il  en  est  de  même 
pour  le  benzène,  si  l'on  n'emploie  pas  un  très  grand  excès 
de  cet  hydrocarbure  (plus  de  dix  fois  le  volume  de  la 
solution  alcoolique). 

Lorsqu'on  parvient  à  les  séparer  par  addition  d'une 
très   forte  quantité  de   benzène,   ce  n'est  pas  à  l'état  cris- 
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tallin,  mais  sons  forme  d'une  solution  aqnense  très 
concentrée,  le  sel  absorbant  l'eau  que  renferme  toujours 
le  dissolvant. 

Les  quelques  sels  étudiés  et  décrits  ont  été  obtenus  en 
neutralisant  Tacide  par  les  carbonates  correspondants. 

Le  difluoracétate  de  potassium  est  extrêmement 
soluble,  forme  facilement  des  solutions  sursaturées,  mais 
n*est  pas  déliquescent. 

Il  se  présente  à  Tétat  d'une  masse  cristalline  radiée. 

Le  difluorchloracétate  de  sodium  ressemble  beaucoup  au 
sel  de  potassium;  il  est  hygroscopique. 

Le  difluorchloracétate  de  baryum,  obtenu  en 
évaporant  dans  le  vide  sa  dissolution  alcoolique,  se  présente 
comme  une  masse  cristalline  blanche,  déliquescente.  (Analyse: 
voir  plus  haut.) 

Le  difluorchloracétate  d'argent  est  remarquable 
par  son  peu  de  stabilité. 

Lorsqu'on  neutralise  une  dissolution  d'acide  difluorchlora- 
cétique  par  le  carbonate  d'argent  et  qu'on  évapore  dans  le 
vide  U  solution  filtrée,  il  se  sépare  d  aue  manière  continue 
un  précipité  blanc,  partiellement  cristallisé;  en  même  temps 
la  liqueur  devient  acide.  Le  résidu  d'évaporation  n'est  que 
partiellement  soluble  dans  l'alcool,  qui  dissout  le  difluor- 
chloracétate d'argent. 

Le  composé  argentique  insoluble  se  dissout  en  partie  dans 
Tacide  nitrique,  la  portion  insoluble  étant  constituée  de 
chlorure  d'argent. 

La  dissolution  nitrique  précipite  par  neutralisation  :  le  sel 
d'argent  qui  se  sépare  est -de  Toxalate  d'argent.  Un  dosage 
dargent  donne  70  3  \  d'argent. 

Calculé  pour  C-O^Ag  :  70.46  \. 

Il  y  a  donc  hydrolyse  du  difluorchloracétate,  d'après 
r  équation 

l  H,0  -h  2  CFjCl .  CO, Ag  =  Ag,C,0,  -h  H,C,0,  -f-  2  HCI  -h  4  HF. 
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L'acide  chlorhydriqae  passe  natarellement  à  l'étal  de  chloiufe 
d'argent. 

Il  est  aise  de  constater  à  la  corrosion  dn  cristallisoir  qn'il 
se  fait  également  de  l'acide  flnorhydriqne. 

Le  même  dédoublement  se  produit  en  solution  aleooliqne, 
mais  l'acide  diflnorchloracétique,  mis  en  liberté  aux  dépens 
de  son  sel  d'argent  et  de  l'acide  cblorbydriqne  formé  par 
hydrolyse,  éthérifie  l'alcool;  il  se  fait  du  diflnorcbloraoétate 
d'éthyle,  dont  la  formation  est  reconnaissable  à  Todrar 
caractéristique  des  éthers  acétiques  trihalogénés.  La  réaction 
est  d^ailleurs  incomplète  et  l'on  parvient,  surtout  lorsqu'on 
évapore  rapidement  la  solution  alcoolique^  à  isoler  des 
cristaux  de  difluorchloracétate  d'argent.  Ces  cristaux  se 
troublent  au  contact  de  l'eau,  par  suite  de  leur  décom- 
position en  chlorure  et  oxalate  d'argent  insolubles. 

Le  même  phénomène  d'hydrolyse  se  produit  lorsqu'on 
chauffe  les  diflnorchloracétates  alcalins  ou  alcalino-terreni 
avec  un  excès  de  sonde  caustique. 

On  sait  que  les  sels  d'acides  acétiques  tribalogénës, 
chauffés  avec  les  bases,  se  transforment  en  formiates  et  en 
méthanes  trihalogénés. 

J'avais  prévu  la  même  réaction  pour  les  sels  de  l'acide 
difluorchloracétique  et  j'espérais  obtenir  de  la  sorte  le 
difluorchlorméthane  GUCIFl,,  qui  doit  être  gaseux  à  la 
température  ordinaire. 

J'ai  chauffé  dans  un  petit  ballon,  relié  à  un  gazomètre 
de  Bunsen,  un  centième  de  molécule-gramme  de  difluor- 
chloracétate de  baryum  avec  un  dixième  de  moléculegranme 
de  soude  caustique,  en  solution  à  20  %.  L'expérienee  fut 
poursuivie  pendant  vingt-quatre  heures,  à  une  température 
voisine  de  100^,  et  je  n'ai  pas  constaté  de  dégagement  de 
gaz  autre  que  celui  qui  résultait  de  la  dilatation  de  l'air,  soit 
5  centimètres  cubes,  tandis  que  j'eusse  dû  récolter  environ 
240  centimètres  cubes  de  difluorchlorméthane. 

Il  s'est  produit,  par  contre,  un  précipité  cristallin  abon- 
dant  dans  le   ballon;   je   l'ai  épuisé,   après  filtration,   par 
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Tacide  acétiqne,  qui  laissa  un  résida  important  formé 
d'oxalate  et  de  fluorure  de  baryum.  La  solution  alcaline 
renfermait  une  forte  proportion  de  chlorure  et  ne  réduisait 
pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  d'une  manière 
sensible. 

L'acide  difluorchloracétique  ne  se  transforme  donc  pas 
sous  l'action  des  alcalis  en  formiate  et  en  un  méthane 
trihalogèné.  Le  chaînon  —  CGIFl,  y  est  lié  beaucoup  plus 
solidement  au  carboxyle  que  le  radical  chloroformique 
C(Ual)3  dans  les  antres  acides  acétiques  trilialogénès  et 
notamment  dans  Tacide  dichlorfluoracétique.  Par  contre, 
l'acide  difluorchloracétique  est  moins  résistant  à  l'hydrolyse 
que  l'acide  monofluoré,  comipe  le  prouve  nettement  la 
décomposition  facile  de  son  sel  d'argent. 

Ce  fait  est  à  rapprocher  d'un  phénomène  similaire  que 
î'ai  observé  pour  les  dérivés  flnochlorés  du  toluène.  J'ai 
constaté  que  le  diehiorflnortoluène  C^HsCCl^FI  s'hydrolyse 
beaucoup  moins  rapidement  pour  donner  l'acide  benzoYqne 
que  le  difluorchlortoluène  G^HsCClFI,,  tandis  que  le  trifluor- 
toluène  GqHsGFI,  ne  s'hydrolyse  pas. 

Le  radical  — CGIFI,  serait  donc  moins  résistant  à  l'action 
de  l'eau  que  le  chaînon  —  GGl^Fl.  Etant  donnée  la  solidité 
des  liens  unissant  le  fluor  au  carbone,  il  est  très  probable 
que  c'est  à  l'atome  de  chlore  restant  qu'appartient  l'activité 
plus  grande  du  groupement  CGIFI,.  Le  voisinage  de  l'atome 
de  fluor  a  ainsi  pour  effet  d'augmenter  la  mobilité  des  autres 
halogènes  et,  semble-t-il,  d'autant  plus  que  le  nombre 
d'atomes  de  fluor  est  plus  grand  par  rapport  à  celui  des 
atomes  d'halogène  adjacents. 

L'acide  bromfluoracétiqne  fournit  un  autre  exemple  de 
faits  analogues  ^),  et  j'ai  d'ailleurs  eu  à  maintes  reprises 
Toccasion  de  signaler  le  fait  que  la  fluoruration  double  d'un 


')  F.  SwARTs,  Contribution  à  Tétude  des  combinaitons 
organiques  du  fluor.  ,Méin.  in  8®  de  l'Acad.,  Roy.  de  Belgique", 
t.  LXI,  1901. 

Rêc.  d,  trav.  chim.  d,  Pa^9-Ba$  et  dt  la  Belgique»  17* 
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composé  bichloré  on  bibromë  est  plus  rapide  qae  la  sab- 
stitntion  du  premier  atome  de  chlore  on  de  brome. 

Une  fois  Tatome  de  chlore  remplacé  par  l'hydroxyle  dans 
le  radical  CCIFI,,  il  se  fait  immédiatement  une  élimination 
d'acide  flnorhydriqae;  le  fluorare  d'acide  ainsi  formé  se 
décompose  ensuite  an  contact  de  Tean. 

L'hiver  est  venu  interrompre  les  recherches  qne  je  ponr- 
saiyaÎB  sur  l'action  dn  chlore  sur  quelques  composés  fluorés, 
notamment  sur  Talcool  bifluoré  et  ses  éthers.  J'ai  pa 
constater  que  la  chloruration  prolongée  de  l'alcool  bifluoré 
sous  insolation  directe  fournit  également  une  certaine 
quantité  d'acide  difluorchloracétique.  L'étude  de  ces 
réactions  sera  reprise  lorsque  la  saison  sera  devenue  plus 
favorable. 

Qand,  le  10  décembre  1905. 

Université  de  Oand.  Laboratoire 
de  chimie  générale. 


Sur  un  hydrate  de  soiift^ 

PAR  M.  W.  SPRING. 


On  sait  que  par  leur  rëactioD  an  sein  de  l'ean,  Tacide 
snlfhydriqne  et  l'anhydride  snlfarenx  engendrent  des  aeides 
poljthioniqnes,  tandis  que  du  sonfîe  se  trouve  libéré  en 
forte  proportion. 

H.  Dbbus  ^),  qui  s'est  occupé  le  dernier  de  cette  réaction, 
a  décrit  ce  soufre  ^)  comme  étant  une  nouvelle  modification 
allotropique,  caractérisée  surtout  par  sa  faculté  de  former, 
avec  Teau,  une  solution  partielle,  oolloYdale.  Il  Ta 
nommé  soufre  i. 

Ayant  préparé,  par  la  réaction  qui  vient  d'être  rappelée, 
une  solution  des  acides  polythioniques  pour  montrer  aux 
Membres  du  Congrès  de  Chimie  alors  réunis  à  Liège,  que 
le  prétendu  acide  pentathionique,  se  comporte,  dans 
an  faisceau  de  lumière  intense,  comme  une  solution  col- 
loïdale et  non  comme  un  corps  homogène'),  je  me  suis 
trouvé  en  possession  d'une  grande  quantité  de  ce  soufre  et 
j'ai  profité  de  l'occasion  pour  l'examiner  de  plus  près. 

Ce  corps  n'est  pas  ce  que  H.  Dbbus  a  pensé,  savoir:  une 
nouvelle  modification   du  soufre,   mais  essentiellement  une 


>)  Gh«m.  Soo.  J.  LUI;  1888. 

«)  Chem.  News.  LVII;  87. 

')  La  lumière  comme  détective  de  la  constitatioD  des 
corps.  —  Publications  du  Congrès  de  Chimie  et  de  Phar- 
macie; Liège,  1905. 
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coiubiDaiROD  du  soufre  avec  Teau,  répondant  à  la  fonnak 
S,  .  HjO .  C'est  ce  qu'établissent  les  expériences  dont  roiei 
un  résumé. 


Le  soufre  formé  par  la  réaction  de  H,S  +  SO,  dans 
Tean,  ne  pouvant  être  lavé  sur  filtre  par  suite  de  son  état 
colloYdal,  a  été  débarrassé  complètement  des  acides  qui 
raccompagnaient,  par  la  dialyse.  On  a  fait  dorer  celle-ci 
jusqu'  à  ce  que  le  liquide  sulfuré  enfermé  dans  une  vessie 
dégraissée  plongeant  dans  l'eau,  n'accusât  plus  trace  d'acide 
au  tournesol.  Le  résultat  a  été  atteint  seulement  après 
avoir  renouvelé  l'eau  tous  les  jours  pendant  plus  d'un  mois. 

Le  contenu  de  la  vessie,  une  boue  jaunfitre  m61ée  de 
grumeaux,  a  été  exposée  dans  le  vide  sec,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  jusqu'à  constance  de  poids.  On  a  obtenu, 
de  la  sorte,  une  masse  jaune  à  cassure  conchoTde,  trans- 
lucide sur  les  bords  et  même  transparente  dans  les  lamelles 
qui  étaient  appliquées  sur  les  parois  du  vase.  La  masse  a 
été  pulvérisée  finement,  puis  la  poudre  blutée  au  tamis  de 
soie,  a  été  exposée  de  nouveau  dans  le  vide  pendant  quel- 
ques jours;  elle  n'a  pas  perdu  de  son  poids.  On  l'a  lavée, 
alors,  au  sulfure  de  carbone,  pour  lui  enlever  tout  le  soufre 
soluble  qu'elle  pouvait  contenir.  Elle  en  a  perdu  51.6% 
de  Son  poids. 

En  vue  de  comparer  le  résidu  insoluble  dans  le  sulfure 
de  carbone  avec  les  autres  variétés  de  soufre  insoluble, 
j'ai  essayé  de  déterminer  la  quantité  de  chaleur  qu'il 
pouvait  absorber,  depuis  la  température  ordinaire  jusque 
quelques  degrés  au  dessus  de  son  point  de  fusion  et  de 
constater  si  celle-ci  différait  de  la  chaleur  absorbée,  dans 
les  mêmes  conditions,  par  les  antres  variétés  de  soufre. 
A  cette  fin,  un  même  poids  des  diverses  variétés  de  soufre, 
contenu  dans  un  vase  en  verre  mince,  devait  être  introduit 
dans  une  étuve  chauffée  à  une  température  absolument 
constante.  Un  thermomètre  dont  la  boule  occupait  le  milieu 
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des  masses  de  pondre  de  soufre,  permettait  de  mesurer  la 
dnrée  de  la  chaafie  de  chaque  variété.  Des  expériences 
préalables  avaient  montré  que  ponr  une  même  variété  de 
soufre,  la  durée  de  la  chanffe  depuis  2(f  jusque  127^, 
variait  de  8  à  10  secondes  seulement  pour  une  dnrée 
totale  d*environ  1340  secondes,  ce  qui  accuse  une  erreur 
de  6  à  7  pour  mille,  c'est  à  dire  sans  importance  vis  à 
vis  des  grandeurs  i  mesurer. 

En  passant  alors  à  la  chaufife  du  soufre  qui  nous  intéresse, 
on  put  voir  qu'à  partir  de  8(f  environ,  il  abandonnait  une 
quantité  de  vapeur  d'eau  telle  que  la  partie  supérieure  du 
vase  en  verre  qui  dépassait  Tétnve,  se  tapissait  intérieure- 
ment de  gouttelettes  bien  qu'elle  fut  loin  d'être  froide.  Ce 
fait  inattendu  rendit  vaine  toute  mesure  thermique  en 
démontrant  que  la  poudre,  d'apparence  absolument  sèche, 
renfermait  de  Teau  combinée.  Il  y  avait  donc  à  déterminer 
la  proportion  de  celle-ci  et  à  s'assurer  si  elle  se  trouvait 
en  rapport  moléculaire  simple  avec  le  soufre. 

Deux  dosages  ont  été  faits  en  dégageant  l'eau  par  la 
fusion  du  soufre: 


I 

11 

Poids  ayant  fusion 
Id.  après            , 

1.1526 
1.0783 

1.1014 
1.0812 

eaa  dégagée  idiff.) 

0.0743 

0.0702 

I 

11 

ce  qui  donne  pour  100:  soufre 

eau 

93.56 
6.44 

9363 
637 

100.00 

100.00 
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Cette  composition  est  représentée  par  la  formole: 
Sg .  HjO,  car  celle-ci  donne  6.47  ^/^  d'ean.  A  la  vérité,  le 
résultat  de  Tanaljse  est  nn  pen  faible,  mais  le  fait  n'est 
pas  pour  surprendre  si  Ton  tient  compte  de  la  deasiceatioD 
à  laquelle  la  substance  a  été  soumise.  Il  est  intéressant  de 
constater  que  le  groupement  S,  de  cet  hydrate  est  aussi 
celui  que  Ton  a  trouvé  pour  la  grandeur  molécolaire  du 
soufre  solide  par  les  méthodes  de  la  chimie  physique  moderne. 

On  a  déterminé,  ensuite,  la  densité  de  cette  lorabi- 
naison  nouvelle. 

La  substance  en  poudre  fine  ne  se  prêtant  pas  à  une 
mesure  de  Tespéce,  je  Tai  façonnée  en  cylindres  par  la 
compression.  Il  ne  s'est  pas  échappé  trace  d'eau  pendant  eette 
opération,  ce  qui  prouve  d'abord  que  la  substance  ne  renfermait 
pas  d'eau  interposée  et  ensuite  que  la  compression  n'a 
pas  modifié  l'état  de  la  matière.  La  densité  prise  à  19^  et 
rapportée  à  l'eau  à  4^,  a  été  trouvée  égale  à:  1.9597 

1.9385 
L9374 


moyenne:  L938Ô. 

En  possession  de  cette  donnée,  on  peut  calculer  le  change- 
ment de  volume  qui  accompagnerait  la  combinaison  de  l'eau 
avec  le  soufre,  dans  l'hypothèse  où  l'hydrate  de  soufre 
contiendrait  du  soufire  amorphe  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  tel  qu'on  l'extrait  de  la  fleur  de  soufre  ou  du 
soufre  plastique.  On  sait  que  la  densité  moyenne  de  ce 
soufre  est  1.95;  alors,  l'hydrate  renfermant  93.6  de  S  et 
6.4  de  HjO,  le  volume  résultant  d'une  simple  juxtaposition 
des  constituants  serait  donné  par: 

^  -h  ^  =  54.4  et  la  densité  par  ^  =  1.8382. 

On  devrait  conclure  de  là  que  la  formation  de  Phydrate 
de  soufre  est  accompagnée  d'une  contraction  énorme  dépas- 
sant 5  Vo  du  volume  total,  comme  on  peut  le  calculer.  La 
chose   n'est   pas  impossible,   mais  elle  sort  des  proportions 
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ordinaires  et  elle  porte  à  admettre  platot  que  le  soufre 
de  rhydrate  n'est  pas  dans  an  état  correspondant  au  soafire 
amorphe  connn. 

Si,  d'antre  part,  on  prend  pour  base  da  calcul,  la  densité 
2.07  du  soufre  octaédrique,  on  arrive  au  volume: 

^  -h  ^  =  51.6  et  à  la  densité:  ^  =  1.9380 

nombre  qui  est  presqu'égal  à  celui  de  la  densité  trouvée 
pour  rhydrate  de  soufre.  Quoiqu  il  en  soit,  on  ne  regardera 
pas  non  plus  comme  démontré  que  le  soufre  de  Thydrate 
correspondrait  au  soufre  octaédrique,  sinon  le  départ  de 
l'eau  devrait  rétablir  la  solubilité  dans  le  sulfure  de  carbone , 
ce  qui  n'est  pas  le  cas,  ainsi  qu'on  va  le  voir. 

L'hydrate  de  soufre  a  été  abandonné  pendant  près  de 
sept  mois  (205  jours)  dans  un  exsiccateur  à  acide  sulfnrique 
en  vue  de  vérifier  si  l'eau  combinée  possédait  une  tension 
de  vapeur. 

On  a  constaté  effectivement  une  perte  de  poids  après  ce 
temps;  elle  a  été  de  2.41  %  pour  le  soufre  resté  en  poudre, 
non  comprimé  et  de  1.33%  seulement  pour  le  soufre  comprimé. 
Cette  différence  se  comprend  facilement:  le  soufre  en  poudre 
présentant  plus  de  surface  à  l'évaporation  que  le  soufre 
comprimé.  On  doit  donc  regarder  l'eau  combinée  avec  le 
soufre  comme  ayant  une  tension  de  vapeur,  mais  plus  faible 
que  celle  de  la  plupart  des  combinaisons  hydratées. 

Le  départ  de  l'eau  a  causé  naturellement,  une  augmen- 
tation de  la  densité;  celle-ci  est  devenue  1.9507  (pour  la 
substance  comprimée),  mais  il  y  a  lieu  de  signaler  encore 
un  fait  inattendu:  cette  densité  ne  s'est  pas  maintenue  con- 
stante quand  le  corps  se  trouvait  au  contact  de  l'eau,  car 
le  poids  du  soufre  n'est  pas  resté  le  même  pen- 
dant la  pesée  dans  l'eau.  Il  a  diminué  continuelle- 
nient  pendant  sept  jours  et  il  a  perdu,  finalement,  0.0214  gr. 
sur  un  poids  primitif  de  2.5004 gr.  Cette  dilatation  du 
soufre  au  sein  de  Teau  ne  peut  s'expliquer  que  par  une 
restauration  de  l'hydrate  de  soufre  que  la  dessiccation  avait 
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partiellement  détrait;  elle  tend  donc  à  montrer  qu'il  existe 
une  variété  de  soufre  ayant  pour  Tean  une  affinité  snffi- 
sante  ponr  s'y  combiner  directement  aussi  longtemps  qie 
la  masse  active  de  l'eau  est  suffisamment  grande,  mais  qui 
abandonne  l'eau  dans  un  milieu  sec. 

Le  soufre  partiellement  déshydraté  sous  l'eisiecatcur  a  été 
traité  de  nouveau  par  le  sulfure  de  carbone,  afin  de  rërifier 
si  le  départ  de  l'eau  laissait  du  soufre  soluble.  Lie  sonfipe 
non  comprimé  a  abandonné  3.1%  ^^  soufre  solable  et  le 
soufre  comprimé  5.8  \.  La  grande  difTérence  de  ces  quantités 
doit  être  le  fait  de  la  compression  qui,  ainsi  que  je  l'ai 
montré  il  y  a  déjà  longtemps,  favorise  le  passage  de  la 
matière  solide  à  l'état  de  plus  grande  densité. 

Voyons  à  présent  si  l'on  peut  regarder  le  départ  de  l'eaa 
comme  la  cause  essentielle  sinon  unique  de  la  prodnctioD 
du  soufre  soluble? 

L'hydrate  de  soufre  renfermant  93.6  de  S  et  6.4  de  H^O, 

93.6 
il   devrait  se  former  -^-V-  =  14.6    de  soufre  soluble  par 

6.4 

unité  de  poids  d'eau  dégagée,  si  la  raison  de  l'insolubilité 

du   produit  se  trouvait  exclusivement  dans  l'existence  de 

l'hydrate.  Or,  le  soufre  non  comprimé,  qui  a  perdu  le  plus 

d'eau,  2.41%,   n'a  abandonné  que  3.1%  a^  snlfure  de 

carbone;    au    lieu   de   2.41  x  14.6  =  35.186.    Ce    résultat 

exclut  définitivement  la  pensée  de  voir  dans  l'hydrate  de 

soufre  une  combinaison  de  soufre  soluble  et  d'eau  ainsi  que 

la   grandeur   de    la  densité,   signalée   plus   haut,    pouvait 

engager  à  l'admettre.  Cet  hydrate  déiive  plutôt  d'une  variété 

de  soufre  amorphe,  instable,  différente  des  variétés  connues, 

qui  se  transforme  lentement  dans  les  conditions  ordinaires 

et  plus  rapidement  sous  pression,  en  sonfire  soluble. 


En  résumé,  les  observations  précédentes  montrent  que  le 
produit  décrit  par  H.  Debus  comme  une  variété  nouvelle,  i, 
de  soufre,  n'est  pas  un  état  allotropique,  mais  un  hydrate 
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Sg .  HjO.  La  facilité  avec  laquelle  ce  corps  s'associe  avec  Teau, 
et  qai  a  frappé  tons  les  chimistes,  pour  donner  des  solutions 
ne  se  clarifiant  pas  par  le  repos ,  doit  être  attribuée  plutôt 
à  la  composition  de  la  matière  qu'à  un  état  particulier 
du  soufre. 

Il  est  bien  entendu  que  Tbydrate  Sg .  H^O  n'a  rien  de 
commun  avec  les  prétendus  hydrates  de  soufre  que  Ton  a 
signalés  il  y  a  déjà  longtemps  et  dont  Bischop,  ainsi  que 
BerzeuuS;  ont  contesté  la  réalité. 

Liège,  Juin  1906. 

Institut  de  Chimie  générale. 


• 


tUe.  d.  trav.  ehim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  BêlgiqyM.  \^ 


L'aetion  du  méthanal  sur  la  tétrahydroquinoléiiie 

PAR  M.  R.  Â.  WEERMAN. 

Dans  Tattente  que  la  tétrabydroquiDolëine  foamirait  avec 
le  méthanal  Talcool  tétrabydroqainolëiDomëtbyliqney  de  même 
qae  d'aatres  aminés  donnent  des  alcools  alkylaminométhy- 
liqnes  ')  et  afin  d'étadier  la  conduite  de  ce  corps  vis  i  râ 
de  différents  antres  d'an  caractère  faiblement  acide  (aussi 
pseado-acides  etc.),  cet  examen  a  été  commencé  snr  le  conseil 
de  M.  le  Prof.  Franghimont  an  commencement  de  1904  par  M. 
J.  C.  DR  RiiTTER  DE  WiLDT,  qd  nc  Ta  pas  terminé,  ayant 
été  appelé  ailleurs.  Il  n'obtenait  pas  Talcool  désiré,  de 
quelque  manière  qu'il  dirigeait  ses  expériences;  il  avait 
toujours  deux  corps  cristallisés  ne  contenant  pas  d'oxygène, 
nés  Tun  et  lautre  avec  production  d*eau,  selon  l'analyse  et 
la  détermination  du  poids  moléculaire,  de  deux  molécules 
de  tétrabydroquinoléine  et  d'une  molécule  de  mëtbanaL 
Ils  différaient  non  seulement  en  forme  cristalline,  mais  aussi 
en  point  de  fusion,  et  en  solubilité  dans  Tétber. 

Il  résulte  de  ses  notes,  qu'il  introduisait  tantôt  l'aminé 
dans  une  solution  de  métbanal  de  40  ^/q  par  quantités 
équioioléculaires  en  refroidissant,  en  agitant  et  en  ajoutant 
du  carbonate  de  potassium,  et  que  tantôt  il  ajoutait  au 
contraire  la  solution  de  métbanal  à  l'aminé.  Le  produit 
huileux,  qui  se  séparait,  était  séché  avec  du  carbonate  de 
potassium  fondu,  soit  tel  quel,  soit  dissous  dans  i'éther. 


>)   L.  Henby,  ,Bu11.  de  PAcad.  Royale  de  Belgique*',  8e  sér.  T.  28, 
356—378. 
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Il  condensait  aussi  deux  mol.  de  Tamine  avec  une  mol. 
de  l'aldéhyde  même  sans  ajouter  de  potasse.  Il  chaafiait 
quelquefois  à  100^,  mais  toujours  le  résultat  était  le  même. 
Le  produit  huileux  donnait  au  bout  de  quelque  temps  de 
soi^  ou  traité  avec  de  Talcool  ou  de  Téther,  comme  produit 
principal  un  corps  se  cristallisant  en  de  grandes  plaques 
rhomboYdaleSy  qui  avait  après  des  recristallisations  répétées 
un  p.  d.  f.  de  59.^5 — 60.^5  et  en  outre  de  fines  aiguilles 
prismatiques  d'un  p.  d.  f.  de  113°— 114^ 

Les  plaques  sont  facilement  solubles  dans  Téther,  le 
benzène,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  moins 
facilement  dans  Tessence  de  pétrole  et  Talcool,  insolubles 
dans  Teau. 

Les  aiguilles  sont  difficilement  solubles  dans  réther,  plus 
facilement  dans  T  acétone. 

L'analyse  des  plaques  lui  donnait  les  résultats  suivants: 

(U402  gr.  ont  donné  0.4193  gr.  GO.  et  0.1017  gr-  H,0. 
0.1374    ,      ,        ,      0.4115    ,,      ,  0.0995    , 
0.5442    ,      ,        .      46.95  ce  N.  à  14. '>5  et  751    m.in. 
0.8714    ,      ,        ,      31.5         ,      ,  13.^5  ,  761.8     , 
Trouvé: 81.56  et  81.64%  C;  8.06  et  8.05%  H;  10.05  et  10.02%  N. 
Calculé  pour  CijHjsNs : 82.01  %  C;  1M%  H;  10.08%  N. 

Une  détermination  du  poids  moléculaire  par  voie  cryos- 
copique  dans  le  benzène  lui  fournissait  le  résultat  suivant: 

0.1985  gr.  dans  13,8846  gr  GgHe  produisaient  un  abaissement  de  0.282'' 
0.2306    ,       .  ,        ,       .  ,  ,  ,  0.3212«> 

0.4291    ,       ,  .        .       ,  ,  ,  ,  0.6032° 

Trouvé  :  253,  258,  256. 
Calculé  pour  Ci^HnNs  :  278. 

L'analyse  des  aiguilles  lui  donnait  les  résultats  suivants: 

0.1682  gr.  ont  donné  0.5083  gr.  CO,  et  0.1201  gr.  H3O. 
0.1937  ,  ,  ,  0.5762  ,  ,  ,  0.1386  ,  , 
0.1445  ,  ,  ,  0.4319  ,  ,  ,  0.1038  ,  , 
0.1415  ,  ,  ,  0.4231  ,  ,  ,  0.1009  ,  , 
0.2270  ,  .  ,  18.8  ce.  N  à  12**  et  765  m.m. 
Trouvé: 82.41; 81.13;  81.52; 81.54% C;  7.93;  7.95;  7.94;  7.92%H;9.89»/oN 
Calculé  pour  CisHj.N,  :  82.01  %  C;  7.91%  H;  10.08%  N. 
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J'étais  doue  placé  devant  les  deax  problèmes  aaivants: 

1^.  la   préparation  de  l'alcool  tétrahydroqainoléiDométby- 

liqae  afin  de  pouvoir  poursuivre  le  projet  original. 
2®.  réclaircissement  de  la  structure  des  deux  corps  obtenos 

par   M.    DB   RUTTBR    DB   WlLDT. 

Dans  la  littérature  j'ai  seulement  pu  trouver  sur  ce  sujet, 
que  Sachs  ^)  obtenait  une  masse  transparente,  qui  prenait 
une  couleur  verte  avec  le  chlorure  ferrique  et  que  Bock') 
obtint  une  huile  jaune. 

Pour  apprendre  à  connaître  la  réaction  par  une  expérience 
à  moi,  j*ajoutai  à  une  solution  de  méthanal  de  40^0  ^ 
tétrahydroquinoléine  (1  mol.  à  1  mol.)  en  agitant;  Ib  niasse 
se  chauffa  un  peu  et  il  se  forma  une  huile  jaune  épaisse, 
se  dissolvant  facilement  dans  l'éther.  La  solution  éthériqne 
fut  séchée  avec  du  carbonate  de  potassium  fondu  et  l'éther 
fut  évaporé  à  la  température  ordinaire.  Il  restait  une  huile 
jaune,  dont  se  séparaient  au  bout  de  quelques  jours  des 
plaques  et  des  aiguilles.  Ces  dernières  en  petites  quantités. 
Gomme  je  présumais  que  deux  mol.  de  tétrahydroquinoléine 
avaient  réagi  sur  une  mol.  de  méthanal,  j'ajoutai  4.5  ce 
de  la  solution  de  méthanal  à  15  gr.  de  tétrahydroquinoléine 
et  je  chauffai  quelque  temps  au  bain-marie;  le  produit  de  la 
réaction  fut  dissous  dans  l'éther  et  séché  avec  du  carbonate 
de  potassium  fondu. 

A  l'évaporation  de  l'éther  les  plaques  se  cristallisèrent 
En  cristallisant  deux  fois  dans  Téther  ou  dans  l'essence  de 
pétrole  le  corps  est  pur  et  fond  à  61^ — 62^.  Il  se  cristallise 
magnifiquement  eu  grandes  plaques  rhomboïdales,  souvent 
d'une  longueur  de  quelques  centimètres. 

Il  se  forme  à  la  réaction,  comme  on  vient  de  le  dire, 
un  second  produit,  qui  se  cristallise  en  aiguilles  et  qui  est 
peu  soluble  dans  l'éther,  p.  d.  f.  114^  Par  recristallisation 


M  Ber.  31,  3234. 
3)  Thèse  Jena  1903. 
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le  point  de  fasion  est  120^.  Il  ne  se  produit  qa'en  petites 
quantités  et  je  n'ai  pas  encore  réussi  à  trouver  les  conditions 
de  sa  formation. 

L'analyse  m'a  donné  le  résultat  suivant: 

0.1671  gr.  ont  donné  0.5043  gr.  CO.  et  0.1180  gr.  H.O. 
0.1530   ,      .        ,      13  ce.  N  à  W  et  766.5  m.m. 

Trouvé;  82.31  «/oC;  7.91% H;  10.20%  N. 
Calonlé  pour  C»,H»N;:  82.01%  C;  7.91% H;  10.08%  N. 

Une  détermination  du  poids  moléculaire  par  voie  cryos- 
copique  dans  le  benzène  m'a  donné  le  résultat  suivant: 

0.1086  gr.  dans  15.31  gr.  benzène  prodaleaient  un  abaissement  de  0.142°. 
0.3142  .....  .  .  .  .  0.416^ 

0.1071  ,       .     15.21  .         ,  ....  0.149°. 

0.2670  .....  .  .  .  .  0380°. 

Trouvé  :  250,  247,  237,  231. 

Calculé  pour  G,|H.,N::  27a 

Il  est  donc  certain  que  le  corps  ne  contient  que  du 
carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote,  mais  quant  à  la 
formule»  il  peut  y  avoir  des  doutes. 

En  chauffant  avec  l'acide  sulfurique  dilué,  il  se  dissout 
avec  une  couleur  rouge  et  il  se  forme  du  méthanal 
qui  fut  distillé  et  indiqué  par  la  production  d'un  miroir 
argentique  et  la  formation  d'auhydroformaldéhyde-aniline. 
A  cause  de  la  petite  quantité  de  matière  je  n*ai  pu  continuer 
l'examen  de  l'antre  produit  de  dédoublement.  Le  corps  du 
p.  d.  f.  61° — 62®,  auquel  je  donne  provisoirement  le  nom  de 
ditétrahydroqninoléinométhane  ^)  se  comporte 
d'une  autre  manière  pendant  le  chauffage  avec  des  acides 
minéraux  dilués;  la  solution  se  colore  aussi  en  rouge,  elle 
ne  donne  cependant  pas  de  méthanal,  mais  il  se  forme  un 
sel  d'une  nouvelle  base. 

Pour  préparer  ce  sel  j'ai  dissous  7  gr.  de  ditétrahydro- 
quinoléinométhane     dans     50    ce.     d'acide    sulfurique  ') 


»)  Voir  p.  268. 

*)  Par  de  Tacide  chlorhydrique  dilué  la  transposition  se  fait  plus 
facilement.  1.05  gr.  de  la  base  fut  dissous  dans  10  ce.  HCl  (1  ce. 
HCl  p.  s.  1.2  à  4  ce  HsO)  et  chau£fé  pendant  10  minutes  au  bain- 
marie.  En  refroidissant  0.91  gr.  du  chlorhydrate  se  cristallise. 

Bec.  d,  trav,  chim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  18* 
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(1  à  4  H^O);  la  solation  était  incolore;  alors  j'ai  fait 
boaillir  durant  dix  minâtes;  la  solation  se  colorait  en  ronge. 
Après  refroidissement  j'ai  neutralisé  avec  du  carbonate  de 
sodiam  ce  qai  détermina  la  précipitation  d'nne  masse  janne. 
Celle-ci  fat  dissoute  dans  Téther  et  filtrée,  puis  Téther  évaporé 
et  la  base  impure  dissoute  dans  une  quantité  juste  suffisante 
d'acide  cblorbydrique  cbaud  et  dilué.  Après  refroidissement 
le  cblorbydrate  s'est  cristallisé  en  fines  aiguilles  encores 
rougeâtres.  J'ai  pu  obtenir  une  seconde  fraction  de  Teso 
mère   en  ajoutant  de  l'acide  cblorbydrique  concentré. 

Pour  l'analyse  je  Tai  cristallisé  encore  une  fois  dans 
Teau.  A  ±  210^  il  se  colore  en  brun  et  fond  à  255^  avec 
destruction  complète. 

0.3825  gr.  ont  donné  0.3104  gr.  AgCl. 
0.1984    ,      ,        .      0.1609    ,      , 

Trouvé:  20.09;  20.08 Vo  Cl. 
Calculé  pour  le  chlorhydrate   de  di   6   tétrahydroqoinolyl- 
méthane»),  C^H^N- . 2 HCl :  20.19Vo  Cl. 

Pour  préparer  la  base  elle  même,  le  sel  fut  dissous  dans 
l'eau,  et  la  base  précipitée  avec  du  carbonate  de  sodium. 
Recristallisée  dans  Tétber  ou  dans  Talcool  absolu  elle  forme 
des  aiguilles  jaunâtres  d'un  p.  d.  f.  130^. 

0.1861  gr.  ont  donné  15.6  ce.  N  à  16"^  et  774  m.m. 
0.1171    ,      ,         ,      0.3543  gr.  CO-  et  0.0851  gr.  H.O. 
Trouvé:  82.52 «/o  C;  8.15%  H;  9.97%  N. 
Calculé  pour  di  6  tétrahydroquinolylniéthane '), 
CijHa-Ns  ;  82.01  \  C;  7.91  H  %;  10.08  «/o  N. 

La  base  réagit  immédiatement  avec  le  chlorure  de  l'acide 
benzènesnifoniqne.  1  gr.  de  la  base  fut  agité  avec  2gr.  de 
chlorure  et  avec  une  solution  diluée  de  sonde  caustique.  Il  se 
forma  une  huile  jaune.  J'ai  cbanfié  quelques  minutes  au 
bain-marie  pour  finir  la  réactioL.  En  refroidissant  l'huile 
s'est  solidifiée.  Elle  fut  recristallisée  dans  l'alcool  absolu; 
il    faut    se    servir   d'une   assez    grande   quantité   d'alcooL 


')  C'est  le  nom  que  je  donne  provisoirement  à  ce  produit  voir  p.  269. 
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Elle  se  laisse  recristalliser  anssi  dans  Tacëtone.  Le  corps 
se  cristallise  en  aiguilles  d'un  p.  d.  f.  185^ — 186^ 

0.1690  gr.  ont  donné  0.1449  gr.  BaS04. 
Troui^é:  11.77»/o  S. 
Calculé  pour   disalfophényle   di   Gtétrahydroquinolyl- 
méthane  ^),  GigU-oN. . 2 SO.GfiB:, :  11.48%  8. 

Nous  avons  donc  vu  que  sous  Tinfluence  d'acides  miné- 
raux le  tétrahydroquiuoléinométhane  subit  une  transposition 
intramolëculaire.  Cependant  il  était  possible  en  excluant 
l'eau,  pouvoir  préparer  un  sel  de  la  base  même.  C'est  pour- 
quoi j'ai  dissous  1  gr.  dans  l'étber  absolu  et  j'ai  introduit 
du  gaz  chlorbydrique.  Un  précipité  blanc  s'est  formé,  qui 
a  pris  bientôt  une  couleur  plus  ou  moins  rose. 

Il  fut  rapidement  filtré  à  la  trompe,  lavé  avec  de  l'étber 
absolu  et  mis  dans  le  vide  en  présence  de  potasse  caustique. 
C'est  un  corps  très  instable,  il  devient  peu  à  peu  plus  foncé. 

0.1601  gr.  ont  donné  0,1325  gr.  AgCl. 

Trouvé:  2o46°/o  Cl. 
Calculé  ponr  Ci9H.3N,.2  HQ:  20.19%  Cl. 

Quoique  nous  ayons  vu  (p.  260  et  262)  que  les  cristaux,  qui 
ne  contiennent  pas  d'oxygène,  se  séparent  du  produit  de  réaction 
de  1  mol.  de  tétrahydroquinoléine  avec  1  mol.  de  méthanal, 
on  peut  cependant  accepter  Y  amino-alcool  comme  premier 
produit  de  la  réaction.  Les  alcools  alkylaminométhyliques 
sont  des  corps  mal  caractérisés,  qui  ne  sont  ni  cristallisés, 
ni  distillables.  Donc  pour  montrer  la  formation  de  l'alcool 
tétrabydroquinoléinométbylique  il  fallait  le 
transformer  en  un  dérivé  bien  caractérisé. 

Le  nitrile  me  semblait  devoir  s'y  prêter.  Il  pouvait  être 
préparé  aussi  d'une  autre  manière,  selon  la  méthode  de 
BucHBRBR  et  Knoevenagel  ^).  Cependant  comme  le  nitrile  n'était 
pas  cristallisable,   il   fut  saponifié  et  j'eus  une  amide  bien 


*)  C'est  le  nom  que  je  donne  provisoirenient  à  oe  produit  voir  p.  269. 
«)  Ber.  37,  4073. 
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cristallisée.  Cette  même  amide  se  forma  aussi  par  la  sapo- 
nification da  produit  de  la  réaction  de  Tacide  cyanhydriqne 
sur  l'huile  jaune  obtenue  par  la  condensation  d*nne  moL 
de  tétrabydroquinolëine  avec  une  moL  de  méthanaL 
Donc  on  peut  accepter  comme  premier  produit  de  la 
réaction  de  la  tétrabydroquinolëine  sur  le  mëthanal 
Tamino-alcool. 

C,H,oNH  +  C  '  :m^  C9H10NC  '  +  HCN  ^ 

0  OH  ^^  H. 

CsHjoNC-CN  M^  CUiJîC 

Ho  H«  'jr 

oNH  +  HOC    'SOsNa  !>-►  C»H,oNC    "SOaNa  +  KCN -F         tétrahydroqaino.        tétr.hr 

léinoacétonUrile.        léinoât 

A  23  ce.  d'une  solution  de  53.4  gr.  NaHSO,  dans  100  ce. 
j'ai  ajouté  10  ce  de  métbanal  (35  gr.  dans  100  ce.)  et 
ensuite  15  gr.  de  tétrabydroquinoléine  et  j'ai  chauffé  an 
bain-marie  jusqu'à  dissolution  complète.  Lorsqu'on  refroidit 
ensuite,  le  sel  de  l'acide  sulfonique  se  cristallise.  Pour 
préparer  le  nitrile  j'ai  ajouté  au  liquide  chaud  une  solu- 
tion de  9.1  gr.  EGN  dans  15  ce  d'eau. 

Bientôt  le  nitrile  s'est  séparé  à  la  surface  du  liquide 
comme  une  huile  jaune;  j'ai  chauffé  jusqu'à  ce  que  la 
quantité  d'huile  n'augmentait  plus,  ensuite  elle  fut  dissoute 
dans  Téther  et  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium.  Âpres 
distillation  de  l'éther  j'ai  fractionné  dans  le  vide.  Ainsi  j'ai 
obtenu  sous  27  m. m.  une  fraction  entre  193°  et  195°  (12  gr.) 
sous  forme  d'une  huile  presque  entièrement  incolore  et  épaisse, 
qui  cependant  n'a  pas  voulu  se  cristalliser. 

0.1462  gr.  ont  donné  20.4  ce.  N  à  Id""  et  747  m.m. 
0,2255   ,      ,        ,       0.6381  gr.  00-  et  0.1483  gr.  HjO. 

Trouvé  :  77.17  %  C  ;  7.37  %  H;  15.77  \  N. 

H- 
Calculé  pour  C^HioNC-CN:  76.66 %C;  7.03%  H;  16.81  %N. 

Il    ressort   de   l'analyse,    que  le  corps  n'est  pas  encore 
tout  à  fait  pur.  Comme  l'amide  obtenue  par  la  saponification 
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se  laisse  facilement  parifier  par  la  cristallisation  et  qae  le 
nitrile  loi-même  avait  moins  d'importance  ponr  notre  but, 
il  ne  fiit  pas  purifié  davantage. 

4  gr.  de  nitrile  furent  bouillis  avec  une  solution  de  sonde 
caustique  dans  l'alcool  dilué,  jusqu'à  ce  (^u'on  perçût 
Todeur  de  Tammoniaque  et  qu'une  petite  quantité  diluée 
avec  de  l'eau  donnait  un  précipité  cristallin.  Ensuite  la 
masse  entière  fut  diluée  avec  de  l'eau,  la  masse  blanche 
de  cristaux  fut  filtrée  à  la  trompe  et  lavée  avec  de  l'eau  et 
de  l'éther.  Rendement  3.5  gr. 

Cette  amide  n'était  pas  encore  pure.  En  cristallisant  deux 
fois  dans  lalcool  j'ai  obtenu  des  aiguilles  blanches  d'un 
p.  d.  f.  153^— 154^ 

0.1567  gr.  ont  donné  19.9  o.c  N  à  le*"  et  764  iD.m. 

0.1305    „     .         ,      0.3820  gr.  CO,  ei  0.0910  gr.  U,0. 

Trouvé  :  69.38 %  C;  7.81  %  H;  14.88  Vo  N. 

H» 
Calcolé  pour  (iHioNC— CO      : 69.40 «o  0;  7.42%  H;  14.76%  N. 

NH- 

Formation  de  Vamide  au  moyen  de  Calcool  tétrahydro- 

quinoléinométhylique. 

4  gr.  de  tétrahydroquinoléine  furent  ajoutés  lentement 
en  agitant  à  4  gr.  d'une  solution  de  méthanal  (c'est  un 
excès).  Au  bout  de  quelques  heures,  j'ai  dissous  le  produit 
de  la  réaction  dans  l'éther,  et  lavé  une  fois  à  l'eau. 
L'éther  fut  évaporé  prudemment  et  le  résidu  agité  avec 
une  solution  concentrée  d'acide  cyanhydrique  et  laissé 
jusqu'au  lendemain.  Le  produit  de  la  réaction  fut  dissous 
dans  l'éther  et  séché  avec  du  chlorure  de  calcium.  Ensuite 
l'éther  fut  distillé  et  le  résidu  fractionné  dans  le  vide.  Sous 
20  m.m.  on  obtint  une  fraction  entre  155^  et  166^  (2  gr.) 
Ce  produit  brut  a  été  saponifié  comme  ci-dessus  et  le  produit 
purifié  en  le  cristallisant  dans  l'alcool  dilué.  Il  se  formait  alors 
des  aiguilles  blanches  d'un  p.d.f.  153^— 154^  Mélangée  avec 
l'amide  obtenue  de  l'autre  manière  le  point  de  fusion  ne 
changeait  pas.  Donc  les  deux  produits  sont  identiques. 
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Qaant   à   la   coDStitution  des  corps  décrits,   la   fommle 
suivante: 


H 


H 


H 


/  H 


ditétrahydroqninolèinomëthane. 

est  la  plas  vraisemblable  pour  le  produit  du  p.  d.  f. 
61® — 62®,  d'accord  avec  ce  qui  est  connu  de  l'action  des 
aldéhydes  sur  des  aminés  secondaires  et  avec  ses  propriétés. 
Sa  grande  faculté  de  cristalliser  ^)  et  sa  grande  instabilité 
envers  des  acides  correspondent  sans  doute  avec  celles  des 
dérivés  diphénamiqnes  des  aldéhydes.  Ce  n'est  pas  un  grief 
contre  cette  formule  de  constitution;  que  le  corps  ne  donne 
pas  du  méthanal  en  le  chauffant  avec  des  acides  minéraux. 
Il  s'explique  par  la  transposition  intramoléculaire  dans  la 
base  du  p.  d.  f.  130®.  Un  cas  analogue  a  été  décrit  par 
M.  PuLVBRMAGHER  ')  qui  n'a  pas  obtenu  non  plus  du  méthanal 

H     H     H 
de  ro)NOjCeH^N— C— NCeH^NO.Co),  ce  qui  a  été  expliqué 

plus  tard  par  M.  Mrtbr  et  Roiimer  ')  par  la  transposition 
dans  un  dérivé  de  diphénylméthane. 

Un  point  cependant  à  mentionner:  la  formation  du  produit 
isomère,  difficilement  solnblc  dans  réther,  dont  la  structure 


^)  ËiBNEB,  Ânn.  302,  335. 
^)  Ber.  25,  2764. 
»)  Ber.  38,  251. 
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n'est  pas  encore  éclaircie,  pent  faire  douter  de  la  constitution 
disentée  et  rend  possible  aussi  la  formule  suivante: 


H 


H 


H 

H, 

/\ 

A 

/ 

\ 

\ 

1 

H 


NH 


H 


N 


H, 


Les  efforts  ponr  montrer  la  présence  d'un  groupe  NH  par 
la  formation  d'un  dérivé  benzoyliqne  on  benzënesulfonique 
ont  été  vains.  Agité  en  solution  alcaline  avec  les  chlorures 
des  dits  acides ,  il  réagit  fortement  et  il  se  forme  une  masse 
résineuse,  mais  je  n'ai  pas  réussi  à  en  obtenir  un  produit 
cristallisé. 

Seule  une  étude  plus  approfondie  du  produit  isomère, 
difficilement  solnble  dans  Téther,  pourra  nous  éclaircir. 

La  base  du  p.  d.  f.   130^  est  sans  doute: 

HN         H  H         NH 


di  6  tétrahydroquinolylméthane  ^). 


0  Pour  prouver  plus  amplement  la  position  para  du  groupe  CH*, 
j'ai  tâché  de  préparer  le  di-6-quinolyIméthane  au  moyen  de  p-diamido- 
diphénylméthane  par  la  méthode  de  Skraup,  mais  je  n'ai  pas  réuBsi 
à  Tobtenir  ni  avec  de  Tacide  arséniqne  ni  avec  de  l'acide  piorique 
comme  agent  oxydant.  La  fabrique  de  Mbistbb  Lucius  et  Brunivo  à 
HôoHST  avait  eu  la  bienveillance  de  noua  envoyer  le  p-diamidodiphé* 
oylméthane. 


H 


H 
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Elle  est  caractérisée  comme  diamine  par  sa  combinaison 
avec  deax  moi.  UCI  et  avec  deux  groupes  GeH^SO,. 

La  transposition  intramolécalaire,  par  laquelle  elle  naît 
dn  corps  du  p.  d.  f.  61^ — 62^,  soit  qu'il  est  analogue  anx 
composés  dij>^énamiques  susdits  soit  qu*il  est  le  produit 
mi-transformé,  est  comparable  k  la  transposition  intramolé- 
cnlaire  de  méthylënediphényldiYmine  en  p-diamidodiphényl- 
méthane,  tromré  par  Ebbrdardt  et  Wbltbr  '): 


u 

A 

H          H 

H 

A 

H 

H,N 

H 

A 

H         H 

H 

A 

B 

NU     HN 
H, 

\/ 

H 

H 

H 

\/ 

H 

H, 

V 

H 

Elle  s*accorde  aussi  complètement  avec  la  propriété  de  la 
tétrahydroqninoléine  de  réagir  comme  aniline  substituée  '). 

Seulement  il  paraît  qa'avec  la  tétrahydroqninoléine  la 
transformation  se  fait  plus  facilement  qu'avec  l'aniline  et 
est  à  ce  point  comparable  à  la  transformation  qni  C4>nduit 
à  la  benzidine. 

Leyde,  Janvier  1906. 

Labor.  de  chimie  org,  de  V  Université. 


>)  Ber.  27,  1804. 
')  Selon  Bambbbobb. 


L*hiiile  de  coco. 
Contribution  à  Tétnde  des  graisses  et  des  aeides  gras, 

PAB  M,  J.  J.  REIJST  »). 


L'autear  commence  par  un  aperça  historique  de  la  chimie 
des  matières  grasses ,  ayant  pour  bat  spécial  de  mettre  en 
lamière  Tinflaence  qae  la  science  et  Tindastrie  ont  excercëe 
fane  snr  Taatre,  et  la  valear  de  Tëtude  exacte  de  la 
littératare.  Par  qnelqaes  exemples  éclatants,  il  démontre 
aassi  quelles  fautes  peuvent  se  glisser  parfois  dans  le  texte 
des  traités  et  comment  souvent  une  découverte  soi-disante 
nouvelle  ne  fait  que  retrouver  des  choses  oubliées  depuis 
longtemps.  Enfin  pour  combler  une  lacune  bien  sensible,  il 
ajoute  à  ce  travail  une  liste  comprenant  autant  que  pos- 
sible toute  la  littérature  des  matières  grasses,  arrangée 
chronologiquement  et  répartie  en  chapitres. 

Le  cocotier  a  eu  une  grande  importance  pour  les  habi- 
tants de  TAsie  tropicale,  même  déjà  dans  la  période  Sans^ 
crite,  comme  cela  ressort  des  données  étymologiques. 
L'usage  de  sa  graisse  est  également  ancien.  Aux  Indes  on 
distingue  deux  qualités  d'huile  de  coco;  celle  qui  est 
obtenue  des  endospermes  séchés,  le  coprah,  qui  n'esl  pas 
employé  comme  graisse  alimentaire,  et  celle  qui  est  préparée 
au  moyen  dt^s  endospermes  fraîs,  qui  sert  uniquement 
à  r  alimentation.   En   Europe  cette  dernière  huile  de  coco 


')  Extrait    de    la  thèse  pour  le  grade  de  docteur  en  pharmaeie, 
Leide,  Dec.  1905. 

Rêe»  d.  tra9,  ehim,  d,  Hay9'Baê  et  de  la  Belgique,  19 
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âe  trouve  seulement  dans  quelques  magasins  de  comestibles 
indiens;  T huile  de  coco  du  commerce  provient  uniquement 
du  coprah.  Il  devint  denrée  commerciale  en  Européen  1814, 
mais  ne  prit  un  grand  essor  qu'après  1832,  lorque  son 
raffinage  eut  à  peu  près  réussi.  En  1849  et  1850  Texpor- 
tation  de  Geylon  n'était,  pour  ces  deux  années,  que  de 
1.774.000  kilos;  en  1853  seul  elle  avait  déjà  atteint 
4.120.000  kilos,  en  1861  Timportation  en  Angleterre  et 
en  Hollande  accusait  déjà  30  millions  de  kilogrammes,  et 
depuis  remploi  du  coprah  va  toujours  en  croissant.  L'huile 
de  coco  est  employé  dans  l'industrie  des  chandelles,  dans 
la  savonnerie  et  comme  graisse  alimentaire.  Pour  le  premier 
but  il  faut  les  acides  gras  à  un  point  de  fusion  élevé, 
pour  le  second  on  emploie  les  acides  gras  à  un  point  de 
fusion  plus  bas,  mais  principalement  la  graisse  elle  même, 
tandisque  pour  la  consommation  elle  doit  encore  subir  un 
raffinage.  Celui-ci  a  lieu  en  deux  phases;  d'abord  les 
impuretés,  principalement  des  restes  de  cellules  et  des 
matières  albuminoYdes,  sont  éliminées,  soit  par  décantation 
on  filtration,  soit  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique,  puis  la 
graisse  est  neutralisée.  L'huile  de  coco  raffinée  est  employée 
dans  la  fabrication  de  la  margarine,  ou  bien  elle  se  vend 
directement  comme  beurre  végétal,  sous  différents  noms  de 
fantaisie,  par  exemple  lauréol,  palmine,  kunerol,  végétaline, 
albene,  lactine,  nutréine,  cocoline,  etc.  Voici  les  données 
analytiques  de  quelques-uns  de  ces  produits. 


Graisse  non 
raffinée. 

Végétaline 

Nntréine. 

Gooostétfi 

(Graisse 

de  ehocoli 

Glycérides. 

Poids  spécifique  à  SO""  C.  .  .  . 
Point  de  fusion 

0.9080 
25.1*»  C. 
24.3°  C. 
22.7°  C. 

9.42 

0.9090 
26.0°  C. 
24.8°  C. 
23.1°  C. 

0.042 

0.9050 

24.5«>  C. 

21 .8*»  C. 

20.4°  C. 

4.32 

0.9105 
28.2°  C. 

(CommeDcement  de  fusion)  .  . 

Point  de  solidification 

Indice  acidimétrique 

27.rc. 

27.2°  C. 
3.06 
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Cooostéarine 

Qraisse  non 

Végétaline 

Nntréine. 

(Graisse 

raffinée. 

1 

de  chocolat 

Glycérides. 

Aprèfl  10  mois. 

0.19 

lice  Rbichsrt  Mbissl.  (acides 

^ras  volatils) 

7.69 

7.69 

Aprèi  10  mois. 

8.00 

7.91 

• 

6.08 

dice  de  saponification  .... 

•260.0 

262.8 

260.9 

254.0 

dice  Hehnbb 

92.2 

92.1 

90.8 

98.4 

dice  d'iode 

8.56 
9.50 

8.56 
1.90 

8.57 
8.75 

2.90 

dice  d'acétyle 

6.10 

ifraction  N  88.7 

1.44981 

1.44980 

1.45003 

1.44978 

ù 
Acides  gras 

(insolnbles  dans  Teaa). 

tids  moléculaire  moyen  .  .  . 

207.6 

206.02 

206.9 

210.5 

lida  spécifique  à  40''  G.  .  .  . 

0.8800 

0.8800 

0.8755 

0.8805 

ûnt  de  fusion 

25.9*>  C. 
23.4°  C. 

26.1°  C. 
23.9°  C. 

24.8°  C. 
22.4^  C. 

27-5°  C. 

tint  de  solidification 

26.2°  C. 

dioe  de  saponification  .... 

273.20 

272.58 

271.4 

266.7 

dice  d'acétyle 

0.1 

2.0 

12.0 

7.38 

.  calculé  sur  la  graisse  .  .  . 

0.092 

1.84 

10.9 

6.95 

Quant  aux  méthodes  suivies  il  suffira  de  faire  quelques 
remarques  sur  rindice  d'acétyle.  Sur  ce  nombre  il  y  a  une 
différence  entre  deux  opinions:  celle  de  Bbnkdigt  et  Ulzbr 
et  celle  de  Lbwkowitsgii.  Les  premiers,  qui  ont  inventé  la 
méthode,  veulent  doser  la  teneur  en  acides  oxygénés,  et 
exécutent  la  détermination  à  Taide  des  acides  gras  mis  en 
liberté^  pour  écarter  autant  que  possible  l'influence  des 
groupes  hydroxyleSy  mis  en  liberté  par  Thydrolyse,  voire 
donc  de  la  rancidité.  Lbwkowitsch  au  contraire  fait  usage 
de  la  graisse  même.  Il  croit  que  les  acides  libres  pourraient 
former  des  anhydrides  mixtes.  Bbnedigt  et  Ulzbr  remar- 
quent, qu'ils  ne  se  sont  jamais  aperçus  de  cela;  il  est  en 
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outre  bien  certain  que  ces  antiydrides  seraient  saponifiés 
de  nouveau  par  l'ébnllition  avec  de  i^ean,  lors  de  l'élimi- 
nation de  Tacide  acétique  anhydre.  Le  second  argument  de 
Lbwkowitsgh,  que  l'indice  d'acétyle  des  graisses  mêmes 
serait  une  mesure  de  la  rancidité,  a  aussi  peu  de  valeur. 
Car  ce  nombre  ne  donne  rien  de  plus  que  T indice  acidi- 
métrique,  et  il  est  clair  que  T  indice  d'acétyle  des  graisses 
elles-mêmes  doit  être  égal  à  celui  des  acides  gras,  additionné 
de  r indice  acidimétrique.  Pourtant  il  y  a  un  bon  argument 
pour  préférer  la  détermination  de  Findice  d'acétyle  directe- 
ment dans  la  matière  grasse,  c'est  que  les  acides  gras  libres 
sont  exposés  à  l'oxydation  par  l'oxygène  de  l'air,  et 
peuvent  donc  présenter  un  indice  d'acétyle  trop  élevé.  Cela 
a  été  le  cas  pour  les  chiffres  donnés,  avec  les  acides  gras 
de  la  nutréine  et  de  la  cocostéarine,  dont  l'examen  n'a  pa 
être  exécuté  que  quelques  jours  après  leur  mise  en  liberté, 
et  qui  démontrent  ainsi  un  indice  d'acétyle  plus  élevé  qae 
la  graisse  même  dont  ils  étaient  dérivés.  D'ailleurs,  l*examen 
direct  de  la  matière  grasse  se  recommande  à  cause  de  sa 
simplicité.  Il  convient  donc  d'appeler  iodice  d'acétyle  la 
différence  entre  Tindice  de  saponification  de  la  matière 
grasse  acétylée  et  celui  de  la  matière  originale  (exprimé 
en  milligrammes  de  KOH  et  rapporté  à  un  gramme  de 
matière  grasse). 

Quant  aux  méthodes  de  détermination  de  l'indice  de 
saponification,  celle  qui  est  préconisée  par  Hbnriqubs,  et  qai 
s'exécute  à  froid,  est  tellement  dépendante  de  circonstances 
extérieures,  qu'elle  ne  paraît  pas  préférable. 

Les  traités  de  chimie  technique  mentionnent  généralemeut 
comme  une  particularité  de  l'huile  de  coco  et  de  l'huile  de 
palme  la  possibilité  de  la  saponification  à  froid.  Voici  ce 
que  cela  signifie: 

En  mélangeant  avec  l'huile  de  coco  à  35^  C.  environ  la 
quantité  équivalente  de  soude  ou  de  potasse  caustique  en 
solution  de  3f)  7o»  on  obtient  une  émulsion  homogène  qui, 
par   agitation    prolongée,    se    prend   en    une   masse    moins 
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liquide.  Lorsque  le  DiélaDge  a  acquis  un  certain  degré  de 
consistance,  reconnu  par  Texpérience,  il  est  versé  dans  un 
rëcipieut  en  bois  et  conservé  sous  bonne  couverture  pendant 
un  on  deux  jours,  durant  lesquels  la  saponification  aura 
lieu  avec  un  dégagement  de  chaleur  assez  fort.  D'ailleurs 
ces  deux  graisses  permettent  l'addition  de  quantités  assez 
remarquables  d'autres  matières  grasses  sans  perdre  ce  carac- 
tère. Voilà  ce  qu'en  disent  les  manuels  de  savonnerie. 

Afin  d'empêcher  le  refroidissement  les  expériences  en 
petit  furent  exécutées  dans  une  forte  bouteille  à  manteau 
vide  de  Dewar.  Il  résultait  de  ces  expériences  d'abord  que 
la  présence  d'acides  gras  libres  facilite  grandement  la 
formation  de  l'émulsion  épaisse  de  graisse  et  d'alcali.  Sans 
doute,  le  savon  formé  y  joue  un  rôle.  Pourtant,  celui-ci 
étant  insoluble  dans  la  lessive  concentrée,  ce  rôle  ne  saurait 
être  le  même  que  dans  une  solution  aqueuse  de  savon. 
Puis,  en  chauffant  le  mélange  épais  au  bain-marie,  on  le 
voit  devenir  plus  liquide  et  à  50^  G.  se  cailler  assez  subite- 
ment, et  se  diviser  en  trois  couches:  la  lessive  en  bas,  puis 
le  savon  formée  enfin  la  graisse  fondue.  Par  addition  de 
60  cM'.  d'eau  pour  100  cM^  de  lessive,  la  masse  redevient 
homogène,  et  acquiert  en  peu  de  temps  une  telle  épaisseur, 
qu'elle  ne  peut  plus  être  agitée.  Peu  de  temps  après  elle 
devient  translucide,  et  la  saponification  est  complète. 

En  poursuivant  ces  expériences,  il  fut  démontré  que  non 
seulement  l'alcali,  mais  toute  autre  matière  soluble  peut 
former  une  émulsion  avec  de  la  graisse,  pourvu  que  la 
concentration  dépasse  un  certain  degré.  Ce  caractère  fut 
étudié  avec  le  carbonate  de  potassium,  le  chlorure  de  calcium 
et  le  saccharose. 

Toutes  ces  émnisions  présentent  la  même  propriété  de  se 
cailler  à  une  température  donnée.  Puis,  les  solutions  de 
ces  matières  permettent  bien  d'être  émulsionnées  avec  une 
quantité  voulue  de  graisse,  mais  au  contraire,  la  graisse 
ne  fait  pas  émulsion  avec  chaque  quantité  de  solution, 
d'où    il    résulte    que,    c'est    la    graisse   dans   laquelle   la 
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solution  aquense  est  divisée  en  petits  globales,  contraire^ 
ment  à  une  émalsion  ordinaire,  où  c'est  la  graisse  qui 
se  trouve  sous  forme  de  petits  globules  suspendue  dans  le 
liquide  aqueux.  En  effet,  on  peut  se  convaincre  de  cet  état 
de  choses,  en  mettant  en  contact  les  deux  liquides  sous  le 
microscope. 

Et  voici  r effet  du  savon,  formé  par  les  acides  gras  libres. 
Les  globules  de  lessive  s'enveloppent  d'une  pellicule  de 
savon,  qui  prend  peu  à  peu  plus  d'épaisseur  et  rend  le 
mélange  tellement  visqueux,  que  la  solution  alcaline  ne  se 
sépare  plus.  On  peut  le  constater  sous  le  microscope.  De  la 
sorte  il  devient  clair,  pourquoi  Ton  préfère  dans  la  savonnerie 
une  graisse  rancie  à  la  graisse  raffinée;  on  s'épargne  ainsi 
beaucoup  de  travail  puisqu'il  est  inutile  alors  d'agiter. 

Quand   la   première   partie   de   l'opération,   le    mélange, 
se  fait  de  même  dans   la  bouteille  à  manteau  de  Dbwar, 
la  température  s'élève  spontanément  à  49^  G.;  on  voit  alors 
tout  de  suite  la  masse  se  cailler.  Cette  observation  explique 
pourquoi,  dans  la  savonnerie,  on  mélange  en  agitant  jusqu'à 
l'épaisseur  juste,  avant  de  couler  la  masse  dans  le  récipient  en 
bois;   on   élimine  ainsi  la  chaleur  dégagée  d'abord,  de  la 
sorte  que  la  température  ne  puisse  pas  s'élever  trop  après. 
Il  s'en  suit  aussi  que  la  température  dans  la  mise  en  bois 
ne  doit  jamais  s'élever  au-dessns  de  50^,  sans  cela  la  lessive 
se   sépare   et   la   marche  de  la  réaction   est  entravée.   Et 
voilà  aussi  la  cause  de  l'opinion  généralement  émise,  que 
les  graisses  à  stéarine  ne  subissent  pas  la  saponification 
à  froid:   le  point  de  fusion  de  ces  graisses,  environ  45^, 
est   trop   élevé   pour   que   la   graisse    se   trouve   déjà,  an 
moment  du   mélange  avec  la  lessive,  soit  à  la  température 
de  séparation,  soit  qu'elle  l'atteigne  par  le  moindre  dégage- 
ment de  chaleur  spontané.  Quant  aux  huiles,  les  glycérides 
non    saturées   s'opposent   plus   à   la  saponification  que  les 
autres,  et  par  suite  l'épaisseur  du  mélange  nécessaire  pour 
empêcher  la  séparation  est  difficilement  atteinte. 

Il  restait  donc  à  rechercher  les  facteurs  qui  influent  sur 
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ce  phénomène.  En  étudiant  Tinflaence  de  la  concentration 
de  la  lessive,  on  voit  qu'une  augmentation  de  concentration 
de  celle-ci  fait  monter  considérablement  la  température  à  la 
quelle  le  mélange  se  caille.  En  effet  voici  ce  qui  fut  trouvé: 


Concentration 
de  la  IcMivo. 


Facilité  de  i'émalaion. 


Température  de 
séparation. 


Chaleur  mise  en  liberté 
par  la  laponlflcation 
totale,  exprimé  en 
éléTalion  de  tempéra- 
ture du  mélange. 


ao'/o 

ne  s'émolsionne  pas. 

_„ 

^^ 

28  , 

s'émolsioDoe  difficilement 

45°  C. 

40°  C. 

85  . 

,            ordinairement 

50°   , 

44°   . 

39  , 

,            ordinairement 

55°    , 

44°    . 

44  . 

,            facilement 

69°   , 

47°   , 

48  . 

,            très  facilement 

85°   , 

49°   , 

50  . 

,            très  facilement 

95°    , 

49°   , 

Donc,  en  augmentant  la  concentration  de  la  lessive,  on 
peut,  pour  chaque  matière  grasse,  arriver  à  une  concentra- 
tion telle,  que  la  température  de  séparation  n'est  pas 
atteinte  par  le  dégagement  de  chaleur  spontané;  donc  la 
saponification  technique  à  froid  n'est  pas  un  caractère  spéci- 
fique de  r huile  de  coco,  mais  peut  s'effectuer  avec  une 
graisse  quelconque,  en  choisissant  bien  les  circonstances 
appropriées.  Cette  conclusion  se  trouve  confirmée  par 
l'expérience. 

Le*  mécanisme  de  cette  séparation  à  une  température 
déterminée  doit  assurément  être  cherché  dans  l'influence 
de  la  température  sur  les  propriétés  physiques  et  molé- 
culaires de  la  lessive  d'une  part,  et  de  la  graisse  de  l'autre, 
qui  déterminent  la  possibilité  de  la  formation  d'une  émul- 
sion.  Quant  à  celles  de  la  graisse,  on  n'est  pas  à  même 
d'y  changer  beaucoup;  quant  à  celles  de  la  lessive,  on 
peut  y  apporter  bien  des  variations  en  dissolvant  dans  le 
liquide  des  substances  neutres,  parce  qu'on  ne  peut  pas 
dépasser  la  quantité  d'alcali  équivalente.  En  effet  on  s'aperçoit, 
en  ajoutant  à  un  mélange  caillé  quelques  pourcents  d'alcali, 
ou  bien  de  carbonate  de  potassium,  ou  de  sodium  ou  de  saccha- 
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rose,  qa'iDstaDtaDément  la  bonne  émnision  se  rétablit;  seule- 
ment la  température  de  séparation  s'est  élevée.  En  éleyant 
la  température  jnsqn'à  une  seconde  séparation ,  on  peat 
répéter  rexpérience  plusieurs  fois.  Ceci  explique  le  rôle 
des  matières  de  remplissage  en  savonnerie.  Puisque  le 
savonnier  est  restreint  dans  la  quantité  d'alcali  admise, 
il  ne  peut  élever  la  quantité  d'ean  incorporée  dans  le  savoD 
qu'en  ajoutant  des  matières  neutres;  mais  alors  cette  quantité 
d'eau  peut  être  augmentée  considérablement. 

D'autre  part,  un  mélange  caillé  peut  être  rendu  homo- 
gène de  nouveau  en  additionnant  de  Teau  et  en  chaufihnt. 
La  saponification  se  fait  alors  dans  une  solution  plus  diluée: 
l'expérience  démontre  que  cette  concentration  et  cette  tem- 
pérature sont  justement  les  circonstances  dans  lesquelles  le 
savon  se  dissout.  Avec  l'huile  de  coco  la  lessive  atteint 
alors  une  concentration  de  19 ^Iq  à  80^  G.;  le  suif  demande 
une  dilution  jusqu'à  6%.  Il  se  forme  alors  une  véritable 
émulsion,  c*  est- à-dire  que  la  graisse  se  trouve  divisée  en 
petits  globules  dans  une  solution  aqueuse  de  savon.  La 
surface  de  la  graisse  se  trouvant  ainsi  agrandie  de  beau- 
coup, il  est  probable  que  la  saponification  s'effectue  bien 
plus  rapidement.  Pour  le  suif  cependant,  la  dilution  devient 
trop  grande  pour  permettre  encore  une  saponification  praticable. 
On  peut  conclure  aussi  de  cette  démonstration,  que  le  carac- 
tère dit  spécifique  de  l'huile  de  coco,  d'entraîner  d'autres 
matières  grasses  dans  la  saponification  à  froid,  ne  dépend 
d'autre  chose  que  de  l'abaissement  du  point  de  fusion  du 
mélange. 

Une  autre  particularité  de  la  saponification  à  froid  peut 
être  expliquée  par  les  déductions  précédentes.  Les  goutte- 
lettes de  lessive,  incorporées  dans  la  graisse,  s'enveloppent 
d'une  {)ellicule  de  savon,  qui  ne  permet  que  lentement 
le  passage  du  liquide  au  dehors.  Lorsque  la  graisse  s'est 
solidifiée,  la  lessive  ne  peut  plus  s'emulsionner  avec 
elle.  Donc,  dans  le  pourtour  du  bloc  de  savon,  où  par  le 
refroidissement  la  température  s'abaisse  bientôt  au-dessoui 
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du  point  de  fusion  de  la  graisse,  le  progrès  de  la  saponi- 
fication est  alors  sospendn,  et  le  savonnier  doit  rejeter  les 
eoaches  extérienres  du  bloc  de  saron,  où  se  tronre  beau- 
coup de  graisse  non  saponifiée. 

Pendant  le  cours  de  ces  recherches,  on  démontra  encore 
que  les  carbonates  alcalins  peuvent  effectuer  une  saponi- 
fication selon  la  formule:  KjCO,  -h  H,0  H COOCHj—  = 

KHCO,  H COOK  4-  HOCHj— ,  et  puis,  que  les  savons 

potassiques,  contrairement  à  une  opinion  généralement 
admise  dans  les  traités,  peuvent  très  bien  être  séparés  de 
leur  solution  par  un  sel,  pourvu  que  ce  soit  un  sel  à  ions 
identiques  et  assez  soluble,  par  exemple  la  potasse  caustique 
on  carbonique. 

L'étude  des  acides  gras,  entrant  dans  la  composition  de 
rhuile  de  coco,  exigeait  d'abord  une  étude  des  méthodes 
de  séparation  qui  sont  en  usage.  La  méthode  classique  de 
HiiNTz,  quoiqu'elle  ne  soit  pas  parfaite,  se  montrait  tout 
de  même  préférable  aux  autres,  en  tout  cas  après  quelques 
améliorations.  La  plus  grande  difficulté  qu'elle  présente 
est  la  séparation  des  acides  non  saturés;  le  procédé  de 
OussBROW,  voire  l'extraction  par  l'éther  sous  forme  de  sel 
plombique,  reste  encore  préférable  à  la  méthode  dePARTHsiL 
et  Fbiiié  qui  emploient  les  sels  de  lithium,  mais  néanmoins 
elle  n'est  pas  élégante.  On  peut  pourtant  transformer  d'abord 
les  acides  non  saturés  en  oxy-acides,  dont  les  sels  de 
magnésium  sont  très  solubles  dans  l'alcool,  même  à  50  pGt, 
oe  qui  permet  leur  séparation  des  acides  saturés  selon  la 
méthode  de  Hbintz.  Le  procédé  a  lieu  comme  il  suit: 

Dissoudre  la  graisse  dans  Téther,  ajouter  du  brome 
en  refroidissant,  neutraliser  l'excès  de  brome  par  le  thio- 
sulfate  de  sodium,  distiller  l'éther,  saponifier  le  résidu 
par  de  la  potasse  alcoolique,  distiller  Talcool,  mettre  en 
liberté  les  acides  gras  par  de  l'acide  sulfnrique  dilué  et 
distiller  ceux-ci  à  la  vapeur  d'eau.  EHssoudre  les  acides  non 
Tolatils  dans  de  la  potasse  caustique  diluée  et  ajouter  à  la 
solution  du  savon  un  peu  plus  de  la  moitié  de  la  quantité 

Bee,  d,  trav.  chim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  19* 
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d'azotate  d'argent  qui  serait  l'équivalent  dn  brome  employé. 
Bouillir  une  demie  heure  avec  précaution,  ajouter  de  l'acide 
chlorhydrique  pour  séparer  l'argent,  et  rassembler  les  acides 
gras  surnageants. 

Sur  les  acides  gras  ainsi  préparés,  dans  lesquels  par 
conséquent  les  acides  non  saturés  ont  été  transformés  eo 
oxyacideS;  on  peut  appliquer  la  méthode  de  Heintz;  tout 
au  moins  celle-ci  est  encore  capable  d'une  amélioration. 
Le  procédé  original  de  Heintz  fait  précipiter  les  acides 
gras  par  fractions  au  moyen  de  Tacétate  de  magnésium;  la 
présence  de  Tacide  acétique  libre  étant  un  obstacle  à  la  pré- 
cipitation des  termes  supérieurs,  il  fait  saturer  plus  ou 
moins  cet  acide  par  de  l'ammoniaque.  Il  semble  préférable 
de  neutraliser  tout  d'abord  la  totalité  des  acides  gras  par 
l'ammoniaque.  Cette  variation  sera  peut  être  peu  importante 
à  regard  des  graisses  examinées  par  Hbintz,  dont  la  teneur 
en  acide  palmitique  et  stéarique  était  relativement  grande; 
lorsqu'il  s'agit  au  contraire,  comme  avec  l'huile  de  coco, 
d'une  graisse  où  les  termes  inférieurs  sont  prépondérants, 
ce  mode  opératoire  donne  de  meilleurs  résultats. 

Lorsque  l'acétate  de  magnésium  ne  donne  plus  de  précipité, 
le  liquide  ne  contient  pratiquement  plus  rien  que  de  l'acide 
acétique  et  les  oxy-acides.  Ceux-ci,  après  être  mis  en 
liberté,  sont  débarrassés  au  moyen  de  Téther  de  pétrole, 
de  la  petite  quantité  d'acides  saturés  qui  s'y  trouvent 
encore,  et  puis  examinés  d'après  Hazura.  L'application  de 
cet  examen,  à  l'huile  de  coco,  démontra  comme  acide  non 
saturé  uniquement  présent  l'acide  oléique,  en  concordance 
avec  la  méthode  de  Farnstbinbr  au  moyen  de  Thexa- 
bromure. 

Quant  aux  acides  saturés,  on  trouva  comme  terme  le 
plus  élevé  de  la  série  de  ces  acides  dans  l'huile  de  coco 
Tacide  myristique.  Ce  résultat  est  important  car,  quoiqu'il 
soit  en  concordance  avec  l'opinion  d'ULZsR,  Lbwkowitsch 
croit  au  contraire  avoir  rencontré  dans  l'huile  de  coco  une 
teneur  en  acide  stéarique  de  1  p.  Gt.,  et  Hbbnbr  etMiTCBBU 
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même  de  30  p.  G  t.  Pour  contrôler  le  résultat  trouvé,  Thuile 
de  coco  fut  additionnée  de  ô  p.  Ot.  d'acide  stéarique  ;  en 
appliquant  la  méthode  modifiée  de  Hbintz,  il  fut  possible 
de  retrouver  cette  addition  d'une  façon  absolue,  de  même 
que  d'après  la  méthode  classique  de  Ghbvrbul:  la  disso- 
ciation d'une  solution  de  savon  de  0.1  p.  Gt.  à  l'ébuUition. 
D'autre  part,  comme  il  sera  démontré  plus  loin,  l'acide 
butyrique  fait  défaut  dans  l'huile  de  coco;  les  acides  gras 
qui  s'y  trouvent  sont  donc,  outre  l'acide  oléique,  seulement 
les  termes  de  la  série  des  acides  saturés  compris  entre  les 
acides  caproïque  et  myristique. 

Des  expériences,  tentant  à  produire  une  séparation  des 
acides  gras  d'une  part,  et  des  glycérides  de  l'autre,  au 
moyen  de  la  force  centrifuge,  aboutirent  à  un  résultat 
inattendu.  En  faisant  tourner  la  graisse  pendant  onze 
heures  dans  un  centrifuge  chauffé,  disant  1200  tours  et 
qu'on  laisse  refoidir  pendant  qu'il  est  en  mouvement,  on 
obtient  en  effet,  que  le  point  de  fusion  de  la  masse  refroidie 
ne  reste  plus  le  même  dans  le  pourtour  et  au  centre;  on 
peut  constater  que  les  glycérides  à  poids  moléculaire  élevé 
se  rangent  plus  à  la  circonférence.  En  examinant  un  mélange 
des  sels  des  acides  gras,  on  arrive  au  même  résultat.  Au 
contraire,  les  acides  gras  libres  restent  homogènes.  Il  est 
possible  qu'il  faille  considérer  un  semblable  mélange  plus 
ou  moins  comme  un  produit  de  condensation.  On  sait  bien 
que  les  acides  gras  tendent  à  la  formation  de  molécules 
multiples.  Aussi,  dans  le  cours  de  ces  recherches,  on 
rencontra  un  produit  acide,  cristallisé  dans  une  solution 
aleoolique  des  acides  gras  de  l'huile  de  coco,  et  qui  avait 
an  point  de  fusion  de  135^  G.  environ  et  un  poids  molécu- 
laire élevé,  mais  qui  néanmoins,  après  saponification  et 
mise  en  liberté  de  l'acide  gras,  ne  donnait  que  de  l'acide 
myristique  pur. 

Des  tentatives  pour  arriver  à  une  séparation  des  glycé- 
rides eux-mêmes,  visant  à  la  transformation  des  glycérides 
non  saturés  en  glycérides  des  oxyacides,  n'eurent  point  d'effet. 
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Les  recherches  aboatirent  an  contraire  à  ane  méthode  satis- 
iaisante  pour  la  recherche  de  Thaile  de  coco  dans  le  beurre. 

Les  procédés  de  recherche  de  l'huile  de  coco  dans  le 
beurre  sont  tous  basés  sur  la  mise  en  liberté  et  le  dosage 
de  certains  groupes  d'acides  gras,  particnliérement  parmi 
les  acides  volatils  contenus  dans  ces  deux  substances  grasses. 
Ces  procédés  utilisent  soit  les  caractères  physiques  de  cet 
acides  gras  (solubilité,  forme  des  cristaux,  etc.)  aDit  leur 
dosage  proprement  dit. 

Il  paraît  tout  d'abord  illogique  de  baser  la  détermination 
de  la  présence  ou  de  l'absence  de  tel  ou  tel  corps  sur  le 
dosage  d'un  de  ses  éléments  constitutifiB,  qui  n'est  pas 
exclusivement  particulier  au  corps  cherché.  Il  semble  pour- 
tant difficile  de  ne  pas  utiliser  ce  mode  d'opérer,  car  dans 
l'état  actuel  de  nos  connaissances,  une  substance  caracté- 
ristique qui  se  trouve ,  par  exemple,  dans  l'huile  de  sésame 
ou  dans  l'huile  de  coton,  ne  se  rencontre  pas  dans  l'huile 
de  coco.  Cette  dernière  se  distingue  des  autres  matières 
grasses  alimentaires  par  sa  teneur  en  acides  gras  des 
groupes  Ce  à  C|^. 

Or,  il  résultait  des  recherches  mentionnées  que  si  d'une 
part  les  acides  palmitique  et  stéarique  sont  absents  dans 
l'huile  de  coco,  d'autre  part  l'acide  butyrique  est  également 
absent.  Lors  du  dosage  des  acides  volatils,  l'acide  lauriqne 
ne  distille  presque  pas,  et  par  conséquent,  pour  la  reeherche 
de  l'huile  de  coco,  le  chimiste  se  voit  réduit  à  la  détermi- 
nation des  acides  caproïque,  caprylique  et  eaprique. 

Dans  la  „Zeitschrift  ftlr  die  Untersuchung  der 
Nabrungs-  und  Genussmittel"  10^  p.  62ô.  M.  Orla 
JsNsiK,  publia  des  études  très  intéressantes  qui,  au  point 
de  vue  théorique,  sont  d'un  grand  appui  po«r  la  méthode 
sous-indiquée.  Pourtant,  au  point  de  vue  pratique,  il  faut 
remarquer  que  celle-ci  se  rattache  d'une  ÛLÇon  Mutagireiie 
à  celles  qui  sont  ordinairement  emplayéet  pour  l'analyse 
du  beurre. 

On   peut   utiliser  pour  l'analyse  les  propriétés  des  sds 
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argentiques  des  acides  gras,  comme  le  fait  M  AagkKirscunek 
(Zeitschrift  f.  d.  Unters.  d.  Nahrnngs  a.  Genuss- 
mit  tel  9,  p.  65).  Mais  sa  mëttiode  paraît  peu  pratique 
pour  la  recherche  de  T huile  de  coco  dans  le  beurre:  il 
convient  toutefois  de  rappeler  qu'elle  est  destinée  à  une 
antre  application.  M.  Rirschnbr  soumet  le  liquide  obtenu 
par  la  distillation  suivant  le  procédé  de  Rbighbrt-Mbiszl, 
de  nouveau  à  ce  procédé,  après  en  avoir  toutefois  éliminé 
les  acides  gras  précipitables  à  Tétat  de  sels  argentiques. 

Or,  on  sait  que  dans  le  procédé  de  Rbichbrt-Mbiszl,  on 
ne  distille  qu'une  certaine  fraction  des  acides  volatils, 
fraction  qui  ne  peut  être  chaque  fois  la  même,  qu'à  la 
condition  essentielle  d'opérer  toujours  de  la  même  façon  et 
dans  les  mêmes  conditions.  C'est  précisément  grâce  aux 
recherches  de  M.  Jbnsbn,  qu'on  peut  apprécier  Tinfluence 
des  divers  facteurs  qui  entrent  en  ligne  de  compte. 

Donc,  pour  doser  les  parties  précipitables  et  non  précipi- 
tables par  Tazotate  d'argent  dans  les  acides  volatils  obtenus 
par  le  procédé  Rbichbrt-Mbiszl,  car  c'est  la  partie  essentielle 
de  la  méthode  de  M.  Kirsgbner,  il  semble  préférable  d'opérer 
ainsi  qu'il  suit:  effectuer  la  précipitation  au  moyen  d'une 
quantité  connue  de  solution  déci  normale  de  nitrate  d'argent, 
séparer  le  précipité  obtenu  par  filtration,  le  laver,  et  doser 
dans  la  liqueur  l'excès  d'argent  à  l'aide  d'une  solution 
déci-normale  de  chlorure  de  sodium,  par  la  méthode  de 
MoHR.  En  exprimant  les  résultats  obtenus  en  centimètres 
cubes  de  solution  déci-normale,  ramenés  à  5  grammes  de 
matière  grasse,  on  parvient  de  cette  façon,  à  scinder 
l'indice  de  R.  M.  en  deux  parties,  dont  l'une  représente  la 
quantité  d'acides  gras  volatils  précipitables  sous  forme  de 
sels  d'argent.  C'est  ce  nombre  qu'il  convient  de  désigner 
sous  le  nom  „d'indice  argentique".  Il  ne  correspond 
pas  tout  à  fait  à  ce  que  M.  JensbiN  a  appelé  l'indice  capry- 
lique  (Caprylsfiurezahl). 

M.  Jbnsbn  veut  faire  l'analyse  complète  des  sels  d'argent 
séparés  et  y  doser  l'acide  capryliqne.   Il  pense  que  c'est 
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seulement  de  cette  façon  qu'on  peut  obtenir  de  meilleurs 
résultats  qu'avec  les  procédés  pratiques  ordinairement  employés. 
Il  me  semble  au  contraire,  qu'en  envisageant  le  résultat 
pratique  à  obtenir,  une  méthode  permettant  le  dosage  de  la 
totalité  des  acides  volatils  précipitables  par  Tazotate  d'argent, 
peut  rendre  des  services  très  utiles.  Et  comme  ce  n'est  pas 
seulement  Tacide  caprylique,  qui  est  précipité  par  Tazotate 
d'argent,  l'emploi  d'un  terme  spécial,  ne  définissant  neo, 
tel  que  celui  d'indice  argentique,  paraît  préférable* 
Pour  fixer  les  idées,  voici  quelques  exemples.  On  trouve 
pour  des  beurres  ayant  un 

indiee  RbichbbtMeibzl  de:  31.8  81.4  30.28  29.6  29.5  27.9   27.7  19.28 
un  indice  argentique  de:    5.06  5.55  5.27    5.11   4  79  5.40  4.62  2.10. 

On  peut  se  demander  lesquels  des  acides  volatils  contenus 
dans  le  liquide,  obtenu  par  le  procédé  de  Rbighbrt-Mbiszl, 
se  trouvent  dans  le  précipité  argentique. 

Si  Ton  examine  la  solubilité  du  butyrate  d'argent,  on 
voit  que  Tacide  butyrique  ne  peut  pas  contribuer  à  cette 
précipitation.  Car,  même  en  admettant  que  la  totalité  des 
acides  volatils  d'un  beurre  à  indice  R.  M.  élevé  soit  de 
l'acide  butyrique,  et  en  tenant  compte  de  cette  circonstance 
que  la  dissociation  du  butyrate  d'argent,  et  par  conséquent, 
sa  solubilité  sera  diminuée,  on  voit  qu'une  solution  déci- 
normale  d'azotate  d'argent  ne  peut  pas  précipiter  l'acide 
butyrique  dans  ces  conditions. 

En  effet,  supposons  un  beurre  ayant  un  indice  R.  M.  de 
33.  Il  fournira  un  distillât  qui,  après  neutralisation,  sera 
de  133  ce.  Or  en  ajoutant  40  ce.  d'azotate  d'argent  déci- 
normal,  le  volume  deviendra  173  ce  D'où  il  résulte  que 
la  concentration  du  butyrate  d'argent  sera  ^Vits  normale, 
alors  que  sa  solubilité  en  présence  d'un  excès  d'azotate 
d'argent  est  telle,  que  la  solution  devient  Yse  normale. 

La  solubilité  du  caprylate  et  du  caproate  d'argent,  au 
contraire,  est  assez  petite  pour  permettre  un  dosage,  par 
la  méthode  volumétrique,  notamment  du  premier.  En  pré- 
sence d'un  excès  d'azotate  d'argent,  la  solution  du  caproate 
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d'après  Jbnsen,  n'est  que  0,0013  normale  et  celle  du 
caprylate  0,0002  normale.  Or,  comme  une  solution  saturée 
d'acide  caprylique  est  0,0056  normale,  il  suit  de  là  que 
presque  97  %  de  l'acide  caprylique  sont  précipités  par  la 
solntion  argentiqne  et  même  dans  une  solution  non  saturée 
la  majeure  partie  sera  précipitée. 

En  effet,  en  appliquant  la  méthode  indiquée  à  un  mélange 
de  25  ce.  d'acide  butyrique  déci-normal  et  de  100  ce. 
d'une  solntion  saturée  d'acide  caprylique,  on  retrouve  97  \ 
de  ce  dernier. 

Une  solution  saturée  d'acide  caproïque  atteint  une  concen- 
tration 0.078  normale;  donc,  dans  des  solutions  saturées 
complètement,  ou  à  demi,  cet  acide  sera  précipité  dans  la 
proportion  de  95  à  97  7o-  ^^^  Texpérience  on  trouva  un  chiffre 
un  peu  plus  bas  que  par  le  calcul,  86  \.  Enfin,  puisque 
l'acide  caprique  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  nous 
pouvons  conclure  que  ce  sont,  presque  exclusivement,  les 
acides  caproïque  et  caprylique  qui  contribuent  à  la  déter- 
mination de  l'indice  argentiqne  et  même  que  ce  nombre 
représentera  la  presque  totalité  (plus  de  90  ^/g)  de  ces  deux 
acides  présents  dans  le  liquide  à  doser,  du  moins  si  leur 
concentration  n'y  est  pas  trop  minime. 

Pour  l'application  de  cet  indice  argentiqne  à  la  recherche 
de  l'huile  de  coco  dans  les  beurres,  il  ne  faut  cependant 
pas  le  déterminer  uniquement  dans  le  liquide  distillé  par  le 
procédé  Rbighbrt  Mbiszl,  et  chercher  ainsi  à  obtenir  des 
valeurs  limites,  en  le  déterminant  dans  un  grand  nombre 
de  beurres,  car  dès  que  la  teneur  en  acide  caprylique  devient 
un  peu  élevé,  les  1 10  ce.  du  distillât  ne  sont  pas  suffisants 
pour  le  dissoudre.  On  peut  le  constater  aisément,  en  distil- 
lant par  le  procédé  de  Reigbbrt-Mbiszl,  une  matière  grasse 
contenant  de  Thuile  de  coco:  on  voit,  à  la  surface  du 
distillât,  une  goutte  huileuse  qui  contient  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  caprylique.  De  sorte  qu'en  filtrant,  pour 
le  dosage,  on  élimine  l'acide  le  plus  important  pour  la 
recherche  de  l'huile  de  coco.  En  outre,  lorsque  cette  goutte 
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contient  de  Tacide  capriqne  (insolnble  dans  Tean),  celui-ci 
retient,  d'après  M.  Jbnsbn,  une  quantité  considérable  des 
antres  qni  sans  cela  se  seraient  dissonts  dans  Tean. 
M.  Jbnskn  a  démontré  Tinfluence  prépondérante  de  ces 
circonstances  snr  le  résultat  du  dosage  des  acides  volatils, 
exécuté  sur  des  quantités  variables  de  matières  grasses,  et 
ramené  par  le  calcul  à  5  grammes. 

Néanmoins  en  faisant  le  dosage'  des  acides  volatils  d'après 
Bbichbrt-Mbiszl,  on  peut  augmenter  le  volume  du  liquide 
distillé  et  obtenir,  par  exemple,  300  ce.  au  lieu  de  110. 
On  se  place  ainsi  dans  des  conditions  telles  que  l'acide 
caprylique  reste  en  solution  et,  par  conséquent,  n'est  pss 
éliminé  par  la  filtration  ultérieure.  L'indice  argentiqne 
sera  donc,  dans  ce  volume  plus  grand,  plus  élevé  que  celui, 
qui  est  obtenu  pour  110  ce.  Le  beurre  pur,  an  point  où 
en  sont  nos  connaissances,  n'a  pas  une  teneur  en  acide 
capryliqne  tellement  élevée,  que  cet  acide  ne  saurait  être 
soluble  dans  les  1 10  ce.  de  l'indice  Rbichbht  Meiszl.  Dodo, 
avec  un  beurre  pur,  l'indice  argentiqne  obtenu  avec  300  ce. 
ne  peut  être  plus  élevé  que  celui  qui  est  obtenu  avec 
110  ce.  au  contraire,  il  aurait  plutôt  une  tendance  à  être 
un  peu  plus  bas,  à  cause  de  la  plus  grande  solubilité  du 
précipité  argentiqne  dans  un  plus  grand  volume  de  liquide. 
En  indiquant  ci-dessous  la  méthode,  il  convient  d'y 
ajouter  la  description  du  procédé  Rbigbbrt-Mbiszl  tel  qu'il, 
s'emploie,  dans  le  Service  de  l'inspection  des  beurres  et 
dans  les  stations  de  contrôle  des  beurres  en  Hollande. 

^Verser  dans  un  ballon  d'environ  300  ce  5  grammes 
beurre  fondu  et  filtré;  ajouter  quelques  morceaux 
de  pierre-ponce,  20  ce  de  glycérine  et  2  ce 
d'une  solution  de  sonde  caustique,  exempte  de  car- 
bonate (2  ce  de  cette  solution  doivent  neutraliser 
30  à  35  ce  de  l'acide  sulfurique  dont  il  est  question 
plus  loin).  Chauffer,  en  agitant  fréquemment,  sur  la 
flamme  directe  du  gaz,  jusqu'à  complète  saponification. 
Dissoudre   le  savon  obtenu   dans  90  ce  d'eau  bouil- 
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lante  et,  pour  mettre  les  acides  gras  en  liberté,  ajouter 
ô  ce.  d'acide  sulfurique  dilué  (25  c  c.  d'acide  sulfuriqne 
coDceutré  daus  un  litre  d'eau).  Relier  le  ballon  à  un 
réfrigérant  et  distiller  110  ce;  ce  résultat  doit  être 
obtenu  en  30 — 40  minutes  à  partir  du  moment  où  la 
première  goutte  du  distillât  tombe  dans  le  récipient. 
Mélanger  le  distillât  par  agitation,  passer  sur  un  filtre 
sec  et  recueillir  100  ce.  qu'on  titre  avec  la  soude 
déci-normale  en  prenant  la  phénolphtaléine  comme 
indicateur.  Le  nombre  de  ce  employés,  augmenté 
de  Vio>  ^s^  rindice  Rbichbrt-Mbiszl." 

Indice  argentique.  —  ^Ajouter  au  liquide  filtré 
et  neutralisé  40  ce  d'une  solution  déci-normale  d'azotate 
d'argent;  filter  et  laver  le  précipité  jusqu'à  obtention 
d'environ  200  ce  de  liquide,  auxquels  on  ajoute 
50  ce  d'une  solution  déci-normale  de  chlorure  de  sodium 
et  deux  gouttes  d'une  solution  saturée  de  cfaromate  de 
potassium.  Titrer  l'excès  de  chlorure  de  sodium  à  l'aide 
de  la  solution  déci-normale  d'azotate  d'argent.  La  diffé- 
rence entre  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  soluticm 
argentique  employé  en  tout,  et  le  nombre  des  centimètres 
cubes  de  solution  de  chlorure  de  sodium  %o,  augmentée 
d'un  dixième,  s'appelle  l'indice  argentique.  Effectuer 
un  autre  dosage  des  acides  volatils  d'après  Bbighkrt- 
Mriszl,  pour  obtenir  300  ce  de  distillât  (pour  cela, 
chaque  fois  qu'  environ  100  ce  seront  distillés,  on 
versera  par  l'entonnoir  à  robinet  ^00  ce  d'eau  dans 
le  ballon  distillatoire).  Agiter  le  liquide  distille,  filtrer 
sur  un  filtre  sec,  recueillir  250  ce  de  liquide  filtré, 
qu'on  neutralise  par  de  la  soude  déci-normale,  en 
prenant  la  phénolphtaléine  comme  indicateur.  Ajouter 
à  ce  liquide  40  ce  d'une  solution  d^ci-normale  d'azo- 
tate d'argent,  filtrer,  laver  jusqu'à  l'obtention  d'environ 
350  ce  de  liquide,  et  continuer  comme  il  est  décrit 
plus  haut.  Le  nombre  trouvé  augmenté  d'un  cinquième, 
s'appelle   le  second  indice  argentique.   Lorsque 
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ce  second  indice  sera  plus  élevé  que  le  premier,  il  y 
a  lien  d'admettre  la  présence  de  Thnile  de  coco  dans 
le  produit  analysé." 

En  procédant  de  la  sorte,  on  ne  fait  pas  entrer  en  ligne 
de  compte  la  valenr  absolue  de  l'indice  argentiqne  et  on  ne 
considère  que  la  manière  dont  se  comporte  le  beurre  analysé 
lors  du  titrage  argentiqne  du  produit  des  deux  distillations. 

Ce  point  doit  être  considéré  comme  très  important,  car 
on  connaît  les  inconvénients,  pour  ne  pas  dire  plus,  auxquels 
on  s'expose  en  voulant  caractériser,  par  des  chiffres  limites 
constants,  un  produit  naturel,  et  par  cela  même,  de  com- 
position variable,  comme  le  beurre.  On  en  arrive  alors 
à  appeler  ^anormal"  tout  produit  dont  la  composition  ne 
rentre  pas  dans  les  limites  adoptées  par  l'opérateur.  Il  semble 
préférable  de  beaucoup,  de  se  passer,  autant  que  possible, 
des  valeurs  limites  et  de  ne  considérer  que  le  sens  de  la 
variation  entre  les  deux  indices  argentiques  obtenus,  comme 
il  a  été  exposé  plus  haut. 

Suivent  maintenant  les  résultats  obtenus  en  analysant 
deux  beurres,  certainement  purs,  mais  dont  le  premier, 
à  cause  du  rapport  anormal  existant  entre  l'indice  de 
réfraction  et  l'indice  R.-M.  pourrait  être  considéré  comme 
renfermant  de  l'huile  de  coco  et  dont  le  second  est  remar- 
quable par  un  indice  R.-M.  très  bas.  Nous  avons  trouvé 
pour  ces  deux  beurres: 


I 

II 

Indice  de  réfraction 

42.6 

46.2 

Indice  de  R.-M. 

25.0 

19.4 

Premier  indice  argentique 

4.73 

2.10 

Second  indice  argentiqne 

4.62 

2.00 

On  voit  donc  que  ces  beurres,  quasi-anormaux,  se  sont 
comportés  normalement  avec  cette  méthode. 

Ci  dessous  se  trouve  un  tableau,  résumant  l'analyse  de 
12  échantillons  de  beurres  purs,  auxquels  j'ai  ajouté  respec- 
tivement b\  et  \0%  d'huile  de  coco. 
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Acides  fçn»  rolAtils  en 

ce.  de  BoodeT-dan* 
10 

le  dlitillAt  de 

Indice  AiYontiqoe 

Diirérence 

entre  le  2e 

indice  vgen- 

tiqoe  et  le  1er 

110  ce. 
R.-M. 

800  ce. 

110  ce 
1er  indice 
arffentiqne 

800  ce 

2e  indice 

ar^ntiqae 

m 

1           Beurre  I 

ATec  5  %  d'haile  de  coco 

21.1 

24.4 

8.1 

2.6 

-0.5 

18.7 

25.0 

5.5 

6.2 

+  0.7 

■       .    10%       .       .     . 

18.9 

25.1 

5.4 

7.8 

+  2.4 

z           Beurre  II 

21.5 

26.9 

4.1 

8.7 

-0.4 

Avec  5  Vo  d'huile  de  ooco 

19.7 

26.9 

3.6 

7.1 

+  3.5 

'        .    10%        .       .     . 

19.9 

27.0 

5.1 

8.8 

+  8.2 

E'           Beurre  III 

22.55 

25.1 

4,8 

4.45 

-0,85 

Avec  5  ^0  d'huile  de  coco 

22.1 

25.6 

4.0 

8.3 

+  4.3 

.    10%        .       .     . 

21.0 

25.6 

4.8 

9.2 

+  4.4 

Beurre  IV 

22.6 

26.2 

4.5 

4.3 

-0.2 

ATec  5  "/o  d'huile  de  coco 

22.2 

27.5 

4.1 

8.2 

+  4.1 

.   10%        .       .     . 

21.7 

27.4 

5.1 

8.4 

+  8.8 

Beurre  V 

23.4 

27.0 

4.8 

4.8 

0 

ATec  5  %  d'huile  de  coco 

23.1 

27.4 

5.6 

7.4 

+  1.8 

.    10%        .       .     . 

28.0 

28.6 

5.5 

&8 

+  2.8 

Beurre  VI 

24.4 

27.6 

6.2 

5.9 

-0.3 

avec  5  %  d'huile  de  coco 

24.2 

29.4 

5.6 

ai 

+  2.5 

.    10%        ,       ,     , 

22.1 

28.8 

5.4 

8.4 

+  8.0 

Beurre  VII 

26.0 

29.6 

5.1 

4.9 

—  0.2 

avec   5  ''/o  d'buile  de  coco 

25.1 

30.2 

6.8 

7.2 

+  0.4 

.    10%        .       .     . 

24.65 

30.3 

6.8 

8.2 

+  1.4 

Beurre  VIII 

26.2 

30.0 

6.2 

6.2 

0 

avec  5  %  d'huile  de  coco 

24.6 

30.2 

7.15 

8.4 

+  1.25 

-    10%        .       .     . 

24^ 

31.1 

6.9 

8.5 

+  1.6 

Beurre  IX 

26.4 

29.8 

5.8 

5.7 

-0.1 

avec  5  %  d'huile  de  ooco 

25.5 

29.9 

6.0 

7.0 

+  1.0 

.      10%             .             r.         . 

25.4 

30.5 

5.9 

8.6 

+  2.7 

Beurre  X 

27.5 

30.9 

6.05 

6.1 

+  0.05 

avec  5  %  d'huile  de  coco 

26.7 

31.7 

6.9 

9.0 

+  2.1 

-    10%        .       ,     , 

26.2 

32.3 

7.6 

9.4 

-f  1.8 

Beurre  XI 

27.9 

31.3 

5.1 

5.1 

0 

avec  5  ®/o  d'huile  de  coco 

26.7 

31.6 

6.2 

8.1 

+  1.9 

,    10%        .       .      . 

26.5 

31.6 

6.1 

8.3 

+  2.2 

Beurre  XII 

28.4 

32.4 

5.9 

5.95 

+  0.05 

arec  5  %  d'huile  de  coco 

26.7 

82.8 

6.4 

7.3 

+  a9 

.    10%        .       .     . 

26.6 

32.9 

6.2 

8.4 

+  2.2 

On  voit,  que  dans  les  12  beurres  purs  le  second  indice 
argentiqne  est  égal  au  premier  ou  moindre  que  celui-ci: 
dans  deux  cas  seulement,  il  est  supérieur  de  0.05. 
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« 

Mais  cet  écart,  très  petit  surtout  en  com|Murant  Tëlévation 
chez  les  beurres  falsifiés,  reste  dans  les.  limites  des  erreurs 
d'analyse. 

Au  contraire,  une  addition  de  b%  d'huile  de  coco  doone 
toujours  une  élévation  très  remarquable  du  second  indice 
argentique.  Mes  résultats  sont  donc  absolument  d'accord 
avec  ceux  de  M.  Jbnsbn,  d'après  lesquels  une  minime 
addition  d'huile  de  coco  à  un  beurre  peut  être  reconnue 
qualitativement  par  l'élévation  du  titre  en  acide  caprylique. 
Seulement  on  peut  donner  à  ce  principe  une  forme  pratique, 
plus  en  harmonie  avec  les  méthodes  actuellement  employées 
pour  l'analyse  des  beurres. 

Grâce  à  ces  recherches,  nous  pouvons  examiner  aussi 
facilement  une  graisse  quant  à  la  présence  de  l'acide 
butyrique  en  examinant  les  acides  volatils.  On  secoue  ces 
acides  avec  un  peu  d'eau  et  de  l'hydroxyde  d'argent  récem- 
ment préparé  et  Ton  filtre. 

Parce  que  nous  savons  maintenant  que  100  ce.  d'eau  de 
15°  G.  dissolvent  en  maximum  4  ce.  de  capronate  d'argent 

T^    et    1.4  ce    de    caprylate    j^-y    un    liquide    seulement 

saturé  de  ces  deux  sels  ne  titrera  jamais  plus  que  5.4  — 

par  100  ce  du  filtrat. 

En  choisissant  la  quantité  de  graisse  et  d'eau  en  mpport 
avec  les  acides  volatils,  nous  pouvons  avoir  soin  d'une 
saturation  du  caproate  et  du  caprylate  d'argent  et  ainsi  faire 
même  une  analyse  quantitative. 

Deux  analyses  pour  le  beurre  de  coco  donnaient  seule- 
ment une  quantité  de  2  ce  -^  de  sels  argentiques.  C'est 

grâce  à  cette  méthode  qu'on  obtint  le  résultat  mentionné 
plus  haut  que  l'acide  butyrique  est  absent  dans  l'huile 
de  coco. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  le  dosage  de  l'azote  dans  les  salpêtres, 

PAR  M,  W.  VAN  DAM. 


Dans  une  communication  sur  l'oxydation  de  l'acide 
oxalique  par  lacide  nitrique,  M.  Débourdbaux  montrait, 
(C.  R.  136,  p.  1668)  qu'en  présence  d'une  certaine  quantité 
de  sulfate  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique,  la  réaction 
peut  être  représentée  par  l'équation  suivante: 

4  (C^OH),  2 .  aq  +  2  KAzOj  4-  H.SO^  =  13  H.O  +  K-SO^  +  8  CO.  +  AzjO. 

L'auteur  a  donné  les  circonstances  de  concentration  les 
plus  favorables  pour  obtenir  la  réaction,  indiquée  ci-dessus, 
et  la  méthode  convenable  pour  doser  l'azote  au  moyen  de 
cette  réaction;  l'acide  oxalique  non  oxydé  peut-être  titré 
par  une  solution  de  permanganate  de  potassium. 

Pour  trois  motifs  j*ai  fait  contrôler  la  méthode  de 
M.  Dbbourdbatjx: 

1^.  Une  simple  méthode  volumétrique  serait  préférable 
à  la  méthode  de  M.  SciiLOBSifiG,  qui  exige,  toute  excellente 

Rte.  d,  irav,  ehim,  d.  f^ays^Bas  et  de  la  Belgique,  20 
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qu'elle  est,  plus  d'expérience  qu'an  seul  titra^  ayee  une 
solution  de  permanganate  de  potassium  ^). 

2^  Il  me  paraissait  peu  probable  qu'on  pût  se  figurer 
une  température  déterminée,  où  la  réaction  prend  fin 
M.  DBBouRDBikux  avait  donné  94^  G.. 

3®.  Je  croyais  improbable  que  la  méthode  donnât  des 
résultats  très  exacts,  la  durée  d'un  seul  dosage  étant  assez 
considérable,  tandis  que,  chacun  le  sait  '),  Tacide  oxalique 
est  oxydé  par  Toxygëne  de  l'air  en  présence  d'an  sel  de 
manganèse,  ce  dernier  étant  un  catalyseur  très  fort  On 
pouvait  donc  s'attendre  à  une  oxydation  partielle  de  l'acide 
oxalique  par  l'oxygène  de  Tair  au  lieu  de  celui  du  salpêtre, 
ce  qui  donnerait  un  chi£Ere  plus  élevé  pour  l'azote. 

Quand  un  des  étudiants  eut  entrepris  de  contrôler  la 
méthode,  il  se  montra  dès  la  première  expérience  an  phé- 
nomène particulier.  On  employa  du  nitrate  de  potassium  par, 
mêlé  avec  de  Tacide  oxalique,  du  sulfate  de  manganèse  et 
de  l'acide  sulfuriquc,  tout  comme  l'a  indiqué  M.  D.  et  U 
solution  fut  chauffée  dans  l'eau  bouillante.  Mais  pendant 
plusieurs  heures  on  n'observa  pas  même  de  traces  d'an 
développement  de  gaz,  tandis  que  le  titre  de  Taoide  ozaUque 
diminuait  très  lentement,  par  suite  de  l'oxydation  par  l'oxy- 
gène de  l'air,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

En  continuant  réchauffement  dans  l'eau  bouillante,  le 
développement  de  gaz  se  montra  assez  soudainement; 
évidemment  la  réaction  mentionnée  par  M.  D.  avait  com- 
mencé. En  répétant  l'expérience  plusieurs  fois,  le  même 
phénomène  a  été  observé,  ce  qui  fait  penser  à  ce  qu'on 
voit,  par  exemple,  en  faisant  réagir  l'acide  oxalique  et  le 
permanganate  de  potassium,  réaction  avec  une  période  d'incu- 
bation. Comme  on  le  sait'),  en  oxydant  avec  de  l'acide 
nitrique,   l'acide   nitreux   qui   se   forme,  fonctionne  souvent 


')  Voir  e.  a   van  Deventer,  Z.  f.  Ph.  Ch.  T.  XXXI.  p.  50. 

«)  Voir  e.  a.  Jorisskn  et  Rbichbr,  Z.  f.  Ph.  Ch.  T.  XXXI.  p.  142. 

^)  Voir  e.  a.  Ostwtald.  Lehrb.  der  AJgem.  Chelnie.  II,  2,  p.  268. 
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comme  catalyseur;  donc  Tod  pouvait  s'attendre  à  la  formation 
de  traces  d'acide  nitreux,  qui  accélère  la  réaction.  En  effet, 
une  goutte  d'une  solution  très  diluée  de  nitrite  de  potassium 
.suffit  pour  faire  commencer  le  développement  de  gaz.  M.  D. 
n'a  pas  mentionné  ce  phénomène;  probablement  les  matières 
employées  par  lui  n'avaient  pas  la  même  pureté  que  les  miennes. 

La  formation  de  l'acide  nitreux  pouvait  être  démontrée 
facilement  par  la  réaction  avec  l'acide  suifanilique.  Les 
chiffres  trouvés  pour  Tazote  étaient  trop  élevés,  comme  on 
pouvait  s'y  attendre. 

En  considérant  ce  résultat,  j'ai  entrepris  de  rechercher 
si  le  gaz  Az^O,  qui  se  développe  pendant  la  réaction, 
n'était  pas  mêlé  d'autres  oxydes  de  l'azote.  Dans  ce  but, 
j'ai  chauffé  avec  un  réfrigérant  à  reflux  une  quantité, 
soigneusement  déterminée,  d'acide  nitrique,  mêlée  avec  le 
mélange  de  M.  D.  L'air  de  l'appareil  fut  chassé  par  un 
courant  d'acide  carbonique  anhydre;  je  me  suis  convaincu 
que  le  courant  de  gaz  n'emportait  pas  d'acide  nitrique  en 
quantité  mesurable.  Le  protoxyde  d'azote  fut  lavé  par  une 
solution  chaude  (100^  C.)  concentrée  de  potasse  caustique, 
puis  recueilli  dans  un  tube  calibré  et  mêlé  avec  de  l'air, 
pour  constater  si  le  volume  n'avait  pas  diminué.  En  outre 
j'ai  déterminé  la  quantité  de  l'acide  nitrique,  en  titrant  le 
reste  de  l'acide  oxalique.  J'ai  opéré  ainsi  qu'il  suit: 

20  c.M^    d'acide  nitrique   (1.06  x  tt^o.)  furent  chauffés 

avec  25  c.M'.  d'une  solution  d'acide  oxalique  (4.96  x  77;°-; 

et  la  quantité  nécessaire  de  la  solution  de  sulfate  de  man- 
ganèse et  d'acide  sulfurique.  On  obtint  23.9  c.M'.  de 
gaz  à  la  température  de  18°  C.  et  770  m.  M.  Mêlés  avec 
22.7  c.M^  d'air,  le  volume  trouvé  était  46  4  c.M'. ,  au  lien 
de  23.9  +  22.7  =  46.6  c.M^  Il  résulte  donc  de  ce  chifite 
que  le  gaz  Az^O  était  assez  pur. 

Par  la  réduction  à  0**  C.  et  760  m.M.  on  trouva  22.08  c.M«. 
au  lieu  de  24  c.M.  qu'exige  la  théorie.  Sur  le  mercure  du 
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tabe  calibré  se  trouvait  1  c.M'.  de  lessive  de  potasse,  qni 
absorbait  à  la  température  ambiante  ±  1  c.M'.  de  gaz.  Je 
trouvais  donc  un  déficit  pour  Tazote  ;  pourtant  le  titrage  de 
Tacide  oxalique  a  donné  également  un  chilSre  trop  petit 
J'ai  employé  19.6  c.M'.  de  la  solution  de  permanganate  de 
potassium  (0.2  n.),  ce  qui  donne  pour  Tazote  21.9%  ^^  ^^° 
de  22.2  7o>  exigé  par  la  théorie.  En  répétant  l'expérience; 
la  durée  de  réchauffement  fut  prolongée.  Je  trouvais: 

Par  le  titrage  Par  la  quantité  de  AkjO  Théorie 

22.VI0  A».  22.4%.  22.2»/o. 

Il  semblait  donc,  qu'en  employant  un  courant  d'acide 
carbonique  anhydre,  la  méthode  donnait  de  bons  résultats. 
Dans  une  deuxième  communication  *)  M.  D.  a  donné  sa 
manière  d'analyser  les  salpêtres.  J'ai  fait  quelques  ex- 
périences comparatives  avec  des  échantillons  de  salpêtre 
du    Chili,    qui    furent    analysés    suivant    la   méthode  de 

M.   SCHLOBSING  ^). 

Les  chiffres  trouvés  montrent,  que  la  méthode  est  exacte 
les    manipulations    sont   très   simples.    Il   est   pourtant 
absolument    nécessaire    d'employer  de   l'acide 
carbonique. 
J'ai  préparé  les  solutions  suivantes: 
1^.  6   Gr.   de  sulfate  de  manganèse   +  8  c.M'.  d'acide 
sulfuriquc    concentré,   dissous   dans   24   c.M'.    d'eau 
distillée  '). 
2^  12.6   Gr.   d'acide  oxalique    +  50  c.M'.  d'acide  sul- 
furiquc concentré  par  litre  '). 
3^.  8.5  Gr.  de  l'échantillon  de  salpêtre  par  Vs  L. 


')  Bail.  d.  1.  Soc.  Chim.  [8]  31,  8—6. 

*)  M.  VAN  DBS  Mbulen,  directear  sappléant  de  l'insi.  d*«xp.  agrono- 
miques a  eu  la  bienveillaDce  de  me  céder  les  échantillooB,  ce  dont  je 
lui  exprime  ici  mes  sinoèrea  remerciments. 

')  Je  préfère  conseryer  la  solution  du  sulfate  de  manganèse  et 
celle  de  l'acide  oxalique  séparément.  A  la  solution  de  Tacide  oxalique 
on  ajoute  l'acide  sulfurique,  pour  conserTor  le  liquide,  suiTaot  la 
méthode  de  Rixglbb  (Z.  f.  anal.  Ch.  35,  p.  522). 
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Dans  une  fiole  (I'Erlbnmbybr  furent  mêlés: 
30  c.Ml  de  la  solution  I,  60  c.M».  de  II  et  10  c.M». 
de  III;  le  mélange  fut  chauffé  à  lOO''  C.  pendant  3^2 
heures.  Pour  les  expériences  comparatives  Tune  des  deux 
fioles  fut  munie  d'un  petit  tube  en  verre  pour  le  courant 
d'acide  carbonique]  (il  n'est  pas  nécessaire  que  ce  tube 
atteigne  la  surface  du  liquide).  J'ai  opéré  dans  tous  les  cas 
avec  un  réfrigérant  à  reflux. 
Voici  les  résultats: 


2 
Titrage  de  la  solution  II:  1.008  X  7^  n* 


2 


•     • 


da  permanganate  1.0055  X  tt:  n- 


N<>.  de  l'échantillon 


C.M'.  de 
permanganate 


^lo  d'Az  troavé 


^(o  d'Az  suivant  U 
méthode  Schlobbiho. 


I  Sanfl  CO3 

28.97 

15.4 

Avec    . 

23.87 

15.0 

14.95 

II  Sans  GOs 

23.3 

15.28 

Avec    , 

23.8 

15.06 

15.10 

III  Sans  COs 

22.15 

15.73 

Avec    , 

•       * 

22.7 

15.51 

15.65 

IV  Sans  CO5 

21.7 

15.91 

Avec    , 

22.7 

15  50 

15.40 

V  Sans  CO3 

22.8 

15.47 

Avec    , 

23.3 

15.28 

15.20 

VI  Sans  CO. 

-  ') 

Avec    , 

2.40 

14.08 

14.84 

VII  Sans  CO3 

22.8 

15.47 

Avec    , 

23.55 

15.38 

15.25 

VIII  Sans  COj 

21.0 

16.89 

Avec    « 

21.6 

15.95    . 

15.85 

Comme  il  résulte  de  ces  chiffres,  on  trouve  dans  tous  les 
cas  trop  d'azote,  quand  on  n'opère  pas  dans  une  atmosphère 


')  La  réaction   n'avait   pas  encore  commencé  après  quatre  heures 
d'échauffement. 
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d'acide  carbonique  anhydre;  sans  doute  il  faut  attribuer  ce 
phénomène  à  Toxydation  d'une  petite  quantité  de  l'acide 
oxalique  par  l'oxygène  de  Tair,  comme  je  l'ai  indiqué 
ci  dessus.  En  chassant  l'air  de  l'appareil,  la  méthode  donne 
de  très  bons  résultats,  comme  on  l'a  vu  dans  la  table.  Il 
est  superflu  de  chauffer  lentement,  comme  Ta  indiqué 
M.  D.,  mais  il  est  recommandable  d'ajouter  une  goatte 
d  une  solution  très  diluée  de  nitrite  de  potassium.  Il  est  facile 
de  calculer  si  la  quantité  ajoutée  peut  ayoir  une  influence 
sur  le  chiffre  de  l'azote.) 

Quant  à  la  température  de  94^  G.,  à  laquelle  la  réaction 
est  censée  prendre  fin,  comme  l'indique  M.  D.,  mes  recher- 
ches de  la  vitesse  de  la  réaction,  dont  j'espère  donner  les 
résultats  plur  tard  ^),  m'ont  appris,  qu'on  ne  peut  indiquer 
une  température  déterminée,  à  laquelle  la  réaction  preod 
fin.  Comme  on  pouvait  s'y  attendre,  la  réaction  marche 
plus  vite  à  mesure  que  la  température  s'élève. 


*)  Il  y  a  déjà  deux  ans  que  j'ai  obtenu  les  résultats  dont  il  est 
question  dans  oe  mémoire,  et  qui  forment  la  premièi^  partie  de 
mon  trafaiL 


Nouvelles  recherches  sur  l'action  des  bases  sur  Thydrate 

de  chloral, 

PAB  M,  J.  E.  ENKLAAR. 


Dans  les  tomes  XXIII  N«.  6  et  XXIV  N«.  5  et  N^  6 
de  ce  Secaeil  j'ai  publié  les  résultats  de  mes  recherohes 
sur  l'action  des  hydroxydes  de  potassium,  de  sodium  et 
de  calcium  sur  l'hydrate  de  chloral  et  Tinfluence  des  sels 
neutres.  Maintenant  je  peux  compléter  ces  recherches,  sur- 
tout dans  le  but  d'examiner  le  retardement  apparent  des 
sels  neutres  des  acides  faibles  sur  la  réaction  susdite.  La 
plus  grande  solubilité  de  l'hydroxyde  de  barium  permettait 
de  mélanger  le  sel  avec  la  quantité  de  base  exigée  sans 
rendre  trop  grand  le  volume  de  la  solution.  Un  acétate  de 
calcium;  un  produit  de  Mbrck,  donna,  comme  je  viens  de 
dire,  un  chiffre  peu  élevé  pour  la  constante  de  la  réaction, 
tandis  qu*  avec  les  échantillons  d'acétates  de  calcium  d'autre 
origine  on  a  obtenu  des  chiffres  considérablement  plus  élevés 
et  qui  indiquaient  tous  une  accélération.  S'agissait-il  ici  en 
effet  d*une  action  des  sels  neutres,  retardant  la  réaction,  ou 
l'action  anormale  du  sel  était-elle  causée  par  une  composi- 
tion anormale  des  produits  employés,  voilà  la  question, 
qai  était  restée  sans  réponse.  Les  déterminations  afec  l'hy- 
droxyde de  barium  ont  procaré  les  données  pour  trouver 
cette  réponse. 
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En  premier  liea  des  quantités  équivalentes  d'hydrate  de 
chloral  et  de  barium  furent  mélangées.  Pour  la  constante 
de  la  réaction  je  trouvai  les  valeurs  suivantes. 


Tableau  I. 

Concentration  initiale  de  la  soiation  d*hydrate  de  chloral 

de  Ba(OH).  =  10. 

1«  Série. 


=  ia 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  de 

chloraL 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ba(0H)i. 


0 

9.408 

9.408 

H 

8.796 

8.796 

0.0021 

30.5 

8.184 

ai84 

0.0020 

47 

7.572 

7.572 

0.0020 

64.5 

7.124 

7.124 

0.0019 

84.5 

6.471 

6.471 

0.0019 

105.5 

6.144 

6.144 

0.0018 

127.5 

5.578 

5.573 

0.0018 

152.5 

5.206 

5.206 

0.0017 

Moyenne:   0.0019. 

Concentration  initiale  de  la  eolution  d'hydrate  de  ohloral  =  10. 

de  Ba(0H)8  =  10. 

2»  Série. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  d'hydrate  de 

chloraL 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ba(OH)t. 


a434S  K  = 
-If         * 


0 

9.402 

9.402 

,_ 

15 

8.837 

8.837 

0.0018 

31 

8.327 

8.327 

0.0017 

46 

7.857 

7.857 

0.0017 

62 

7.262 

7.262 

0.0018 

95 

6.675 

6.675 

0.0016 

118.5 

6.242 

6.242 

0.0015 

141.5 

5.818 

5.818 

0.0015 

Moyenne:   0.0017. 
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.  f  J  • 

Ensuite  je  déterminai  la  constante  de  la  réaction  d'un 
mélange,  où  Thydrate  de  barium  se  trouvait  avec  un  excès 
plus  ou  moins  grand  au  dessus  de  l'équivalent.  Les  résul- 
tats sont  les  suivants: 


Tableau  IL 

CoDoentration  initiale  de  la  solution  d'bydrate  de  ohloral 

.         de  Ba(OH),  =  12. 

1«  Série. 


=  10. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4843  K  = 

Terni». 

solution  d'hydrate  de 
chloral. 

de  la  solution  de 
Ba(OH)s. 

1  ,          a 

=  —  log. 

t         a-x 

0 

5.560 

7.560 

^_ 

15 

,                4.360 

6.360 

0.0070 

31 

3.292 

5  292 

0.0073 

47.5 

2.410 

4.410 

0.0076 

66.5 

1.717 

3.717 

0.0077 

85.5 

1.402 

3.4C2 

0.0070 

108.5 

0.835 

2.835 

Moy 

0.0076 

enne:  0  0074. 

Concentration  initiale  de  la  solution  (Vhydrate  de  oUoral 

.        de  Ba(OH)s  =  12. 

2»  Série. 


=  10. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4843  K  = 

Temps. 

solution  d'hydrate  de 
chloral. 

de  la  solution  de 
Ba(0H)fl. 

1      ■       a 
t     *  a-x 

0 

5.783 

7.783 

17.5 

4.285 

6285 

0.0075 

52 

2.424 

4.424 

0.0072 

67.5 

1.747 

3.747 

0.0077 

83 

1.401 

3.401 

0.0074 

108 

0.998 

2.998 

0.0074 

123.5 

0.652 

2652 

O0077 

Moyenne:  0.0075. 
/?«r.  d,  trav.  ehim.  d.  Paya-Bas  et  de  la  Belgique.  20* 
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Concentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  ohloral  =  10. 

de  Ba(OH),  =  12.247. 

3«  Série. 


Concentration  do  la 

Concentration 

0.43iaK  = 

Temps. 

solution  d'hydrate  de 
chloraL 

de  la  solution  de 
Ba(OH), 

t    ^  a-i 

0 

6.532                ' 

8.779 

1 

— - 

18 

4.654 

6.901 

0.0082 

33 

3.531 

5.778 

i 

0.0084 

49 

2.648 

4.895 

0.0080 

67 

1.926 

4.173 

0.0079 

85 

1.444 

3.691 

i 

0.0077 

103.5 

0.963 

3.210 

1 

0.0080 

oc 

0 

2.247 

1 

Moyenne 

— 

:  0.0080. 

J'ai    ( 

léterminé.     en    titr 

•ant     100    c 

.M». 

de 

la    solution 

24  heures  après ^  la  quantité  d'hydroxyde  de  bariam 
au-dessus  de  Téquivalent.  En  admettant,  que  la  vitesse  de 
la  réaction  est  proportionnelle  à  l'excès  de  base  au-dessus  des 
quantités,  qui  se  combinent  à  F  hydrate  de  chloral,  on  peut 
vérifier  ce  chiffre.  Avec  des  quantités  équivalentes  d'hydrate 
de  chloral  et  d'hydroxyde  de  barium,  on  trouve  pour  la  valeur 
moyenne  de  la  constante  de  la  réaction  0.0018  et  0.00745, 
si  l'excès  de  base  au-dessus  des  quantités,  qui  se  combinent 
est  2  équivalents  milligrammes  au  litre  (2  c.M'.  d'une  solu- 
tion normale).  L'excès  de  base  est  ici  2.247  c.M'.  normal 
au  litre.  On  trouve  ainsi  pour  l'agrandissement  de  la  con- 
stante 0.00565  X  2.247/2  =  0.0063  et  pour  la  valeur  de  la 
constante  même  0.0063  +  0.0018  =  0.0081. 

La  concordance  entre  les  résultats  du  calcul  et  ceux  de 
la  détermination  est  assez  satisfaisante. 

Ensuite  j'ai  étudié  l'influence  des  sels  neutres  de  barinou 
Je  l'ai  trouvée  analogue  à  celle  des  sels  de  potassium, 
de  sodium  et  de  calcium,  comme  on  le  voit  des  résultats 
mentionnés  ci-dessous.  Quelques  remarques,  qui  se  rappor- 
portent  à  tous  les  tableaux  suivants  et  partiellement  aux 
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précédents,  trouvent  ici  leur  place.  Dans  tontes  les  déter- 
minations où  tarent  ajoutés  des  sels  neutres,  se  montraient 
dans  la  valeur  de  la  constante  des  oscillations  pas  très 
grandes,  mais  très  sensibles.  La  première  détermination  de 
chaque  série  donnait  toujours  une  valeur  supérieure  aux 
autres,  les  suivantes  allaient  un  peu  en  diminuant  avec  de 
très  petites  différences  entre  elles  et  les  dernières  montraient 
quelque  augmentation.  Ainsi  était  la  marche  générale,  qui 
cependant  est  loin  de  se  montrer  avec  la  même  évidence 
dans  tous  les  tableaux,  parce  que  le  premier  chiffre  de 
chaque  série  ne  se  rapporte  pas  à  une  détermination  se 
trouvant  à  la  même  distance  du  moment,  où  on  a  mélangé 
les  solutions.  Après  ce  moment  il  était  nécessaire  d'attendre 
le  refroidissement  jusqu'  à  zéro,  qui  s^instituait  après  un 
temps  très  différent.  L'effet  thermique,  qui  accompagnait  la 
formation  du  sel  de  T hydrate  de  chloral,  était  toujours  très 
évident  et  se  montrait  par  Télévation  de  la  température  en 
mélangeant  les  solutions.  La  réaction  n'était  donc  pas  égale- 
ment avancée  dans  les  différents  cas.  Ni  le  premier  chiffre 
nommé  ni  en  général  les  derniers  ne  sont  mentionnés  dans 
les  tableaux,  parce  que  les  chiffres  du  milieu  doivent  être 
considérés  comme  étant  les  plus  concordants  avec  la  véri- 
table vitesse  de  la  réaction.  En  ces  circonstances  il  est 
possible,  que  la  véritable  vitesse  de  la  réaction  diffère  un 
peu  du  chiffre,  qui  exprime  la  valeur  moyenne  dans  les 
tableaux  ;  peut  être  est-elle  un  peu  moins  élevée.  Les  causes 
des  oscillations  nommées  sont  situées  dans  le  sel  de  Thydrate 
de  chloral,  dont  j'ai  démontré  la  formation.  Le  sel  d'un 
acide  faible  doit  être  dissocié  fortement  par  hydrolyse. 
Pour  cela  l'excès  de  base  doit  être  plus  élevée  que  ne  le 
fait  supposer  le  titrage  après  un  temps  indéfini.  La  concen- 
tration du  sel  se  change  vite,  surtout  dans  le  commen- 
cement et  devient  successivement  insignifiante,  et  à  la  fin 
il  y  a  peut  être  de  nouveau  une  dissociation  hydrolytique 
plus  forte  à  cause  de  la  grande  dilution.  Ces  derniers  chiffres 
n'ont  cependant  pas  une  granûe  valeur. 
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Tableau  III. 

Oo  igoaU  au  litre  V-o  moléouU-grAmm*  de  oitrAte  de  bariam. 
Concentration  initiale  de  1a  solution  de  Thydrate  de  ehloral  =  10. 

.de  Ba(Oa),  =  12. 

le  8éne. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  de  l'hydrate 

de  chloraL 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ba<OH)i. 


aiSISK  = 
1  ,        a 


0 

7.858 

9.858 

._ 

26.5 

8.880 

5.890 

0.0U5 

41 

2.727 

4,727 

0.011^ 

57.5 

1.868 

3l868 

0.0109 

74 

1.286 

3.286 

0.0106 

89 

0.882 

2.882 

0.0107 

Mpjenne:   0.0109. 


Concentrai  ion  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  ehloral 

de  Ba(OH),  =  12. 

2e  Série. 


=  10. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  de  l'hydrate 

de  ehloral. 


-  Concentration 

de  la  solution  de 

Ba(OH)a. 


a«USK  = 

1  ,         a 
t  a-i 


0 

6.880 

8.880 

.^ 

13.5 

4.847 

6.847. 

0.0113 

27 

3.473 

5.478 

0.0110 

40.5 

2.385 

4.385 

aoii2 

54.5 

1.698 

3.698 

0.0111 

70.5 

1.240 

'            3.240 

0.0106 

85.5 

0.839 

1            2.839 

0.0107 

Moyenne:  0.0U0. 


Une  troisième  détermination ,  dans  laqaelle  la  conçen^ 
tration  de  la  solation  de  l'hydrate  de  bariom  an  t^mps 
t=  ûo  était  2.166,  donnait  pour  la  constant^  âe  la  réaction 
le  chiffire  0.0117.  ' 
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Tableau  IV. 

On  ajouta  ^U^  molécule-gramme  de  ohlorare  de  barium  ao  litre. 

CoDcenI ration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  ohloral  =  10. 

,        de  Ba(0H),  =  12. 

1»  Sérif). 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  do  rhydrate 

de  chloral. 


Concentration 

de  la  solution  do 

Ba(OH)i. 


0.4848  K  = 

1  ,  a 

t  a— X 


0 

5.852 

7.352 

_ 

13.5 

3.720 

5.740 

0.0115 

80 

2.450 

4.450 

0.0118 

44 

1.805 

3.805 

0.0108 

57.5 

1.289 

3.289 

00108 

71.5 

0.902 

2.902 

0.0108 

Moyenne:  0.0111. 


Concentration  initiale  de  la  solution  de  Thydrate  de  chloral  =  10. 

.       de  BaCOH).  =  12.071. 

2e  Série. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4348  E  = 

Temps. 

solution  de  l'hydrate 
de  chloral. 

de  la  solution  de 
Ba(OH),. 

=  îlog.     * 
t         a-x 

0 

6.938 

9.009 

... 

81.5 

2.914 

4.985 

0.0119 

46.5 

1.971 

4.042 

0.0118 

59 

1.456 

3.536 

0.0115 

75.5 

0.960 

3.031 

00114 

oc 

0 

2.071 

Moyenne:   0.0116. 
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Tableau  V. 

Oo  ajoaU  '/so  moléoale-gramnie  d'acétate  de  bariam  aa  litre. 

Conoentration  initiale  de  la  solation  de  l'hydrate  de  chloral  =  10. 

de  Ba(OH),  =  10.714. 

1«  Série. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.484S  K  = 

Temps. 

solution  de  l'hydrate 
de  chloral. 

de  la  solution  de 
Ba(OH),. 

t      *  a-x 

0 

7.653 

8.367 

— 

30.5 

6.069 

6.783 

0.0033 

46 

5.379 

6.093 

0.0033 

62.5 

4.660 

5.374 

>           0.0034 

79 

4.284 

4.998 

0.0032 

98.5 

3.927 

4.641 

o,(mo 

119.5 

3.451 

4.165 

00.030 

00 

0 

1 

0.714 

1 

Moyeooe:   0.0082. 


CoDcentratioD  initiale  de  la  solution  de  l'hydrate  de  chloral 

.  ,        de  Ba(OH).  =  11.803. 

2«  Série. 


=  10. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4348  K  = 

Temps. 

solution  de  Thydrate 
de  chloral. 

de  la  solution  de 
Ba(OHH 

=  T>-ib 

0 

6.787 

8.590 



14.5 

4.831 

6.634 

0.0102 

82.5 

3.215 

5,018 

0.0100 

49 

2.279 

4.082 

0.0097 

66 

1.429 

3.232 

0.0102 

81 

0.953 

2.756 

0.0105 

00 

0 

1.803 

Moyenne:  0.0103. 
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Concentration  initiale  de  la  solution  de  Tbydrate  de  ohloral  =  10. 

de  Ba(0H)2  =  12.568. 

3«  Série. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4848  K  = 

Temps. 

solution  de  l'hydrate 
de  chloral. 

de  la  solution  de 
Ba(OH)«. 

t     *  a-x 

0 

6.821 

9.38d 

— 

18.5 

!                3.852 

6.420 

0.0184 

89 

2.087 

4.655 

0.0182 

55.5 

1.220 

3.788 

0.0135 

00 

0 

t 
1 

2.568 

— 

Moyeno 

e:   0.0134. 

Dans  les  déterminations  de  la   le  et  de  la  3®  série  dn 
tableau  V  Tean  de  baryte  fnt  ajouté  à  une  quantité  pesée 
d'acide  acétique;  pour  celles  de  la  2e  série  j'ai  pris  un  sel, 
l'acétate  de  barium,   un  produit  de   Mbrgk,  auquel  j'ajou- 
tais 120  c.M\  d'eau  de  baryte  Vio  ^-  Après  un  temps  =:  oo 
je  ne  retrouvai  de  l'eau  de  baryte  nommé  que  18  c.M^  au 
litre.   La  composition  du  sel  n'était  donc  pas  normale.  Un 
sel  d'autre  provenance  donna  un  chiffre  plus  élevé  pour  la 
constante    de    la    réaction.    Les    résultats,    mentionnés   au 
tableau  V,  sont  extrêmement  intéressants  pour  notre  but. 
Ils  nous  permettent  de  donner  une  réponse  décisive  à  la 
question,    posée    dans    la   publication   antérieure:    les   sels 
d'acides   faibles   donnent-ils   oui   ou    non   une  accélération. 
Voici  les  résultats  obtenus;  avec  un  excès  de  base  analogue 
on  trouve  dans  les  sels  d'acides  faibles  —  les  acétates,  les 
propionates  et  les  valérianates  —  une  accélération  de  même 
ordre   que  dans  les  chlorures  et  les  nitrates.  La  retardation, 
observée  auparavant  avec  un  acétate  de  Merck,  n'est  qu'appa- 
rente;  elle  a  sa  cause  dans  la  composition  anormale  du 
sel  employé,   le   véritable  excès  de  base  libre  était  par  là 
bien  moins  élevé,  que  ne  l'indiquent  les  tableaux  XVII  et 
XVIII  [voyez  T.  XXIV  N^  5  et  6  —  p.  435  et  436.]  Les 
résultats,  mentionnés  dans  le  tableau  V  feraient  penser  aussi 
à  un  tel  retardement,  si  la  détermination  à  un  temps  oo  ne 
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montrait  pas  combien  T  ex  ces  de  base  est  en  ce  cas  moios 
grand  que  dans  les  autres.  La  constante  de  la  réaction  est 
ici  malgré  la  présence  dn  sel  neutre  bien  inférieure  qu  ayec 
un  plus  grand  excès  de  baryte  (20  c.M*.  Vio  ^*  ^^  ^^^^y  ^'^ 
sel  ajouté).  Toutes  les  déterminations  montrent  clairement, 
que  r influence  du  sel  neutre  est  très  faible,  quand  l'excès 
de  base  est  petit.  Gela  s'accorde  avec  l'opinion,  que  le  sel 
neutre  agit  non  pas  immédiatement  sur  le  sel  de  l'hydrate  de 
chloraly  mais  sur  la  base  libre  et  par  là  sur  la  réaction  susdite 
(Voyez  le  tableau  III  T.  XXIV  N^  5  et  6  p.  427,  contenant 
les  résultats  des  déterminations  à  équivalents  égaux,  où  le 
sel  neutre  n'a  aucune  influence).  L'analogie  entre  l'inversioD 
du  sucre  par  les  acides  et  la  réaction  susdite,  par  rapport  à 
l'influences  des  sels  neutres,  je  la  rejette  maintenant  tout  à  fidt. 
J'ai  étudié  en  dernier  lieu  l'influence  des  sels  des  acides 
propionique  et  valérianique,  des  acides  encore  pins  faibles 
que  l'acide  acétique.  Les  résultats  sont  tout  i  fait  d'accord 
avec  ceux  obtenus  avec  les  acétates.  Ici  de  même  il  était 
clair,  que  le  sel  —  un  propionate  de  barium  de  Merci  — 
avait  une  composition  anormale;  ce  qui  expliquait  la  retar- 
dation  apparente,  qu'il  provoquait.  L'excès  de  base  libre 
était  donc   bien   moins  que  la  quantité  ajoutée  an  dessus 

de  l'équivalent. 

Tableau  VI. 

Oo  ajouta  V20  molécule-gramme  de  propionate  de  barium  au  litre. 
CoDoentration  initiale  de  la  solution  de  Thydrate  de  ohloral  =  10. 

de  Ba(OH).  =  10.850. 
1«  Série. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4S48K  = 

Temps. 

solution  de  l'hydrate 
de  chloral. 

de  la  solution 
Ba(OH)t. 

de 

=  iiog.  • 

t          a-x 

0 

7.145 

7.995 

— 

47 

4.168 

5.018 

0.0050 

80 

'                2.943 

3.793 

I 
1 

0.0048 

97.5 

2  552 

3.402 

1 

0.0046 

116 

2.127 

2.977 

1 

00046 

00 

0 

0.^50 

1 
Moyeoi 

— 

ae:  0.0017. 
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ConcentratioD   initiale  de  la  solution  de  l'bydrate  de  cbloral  -=  lu. 

de  Ba(OH),  =  11.021. 
2e  Série. 


Concentration  de  la 

Concentration 

0.4348  K  = 

Temps. 

solution  de  l'hydrate 
de  chloral- 

de  la  solution  de 
Ba(OHX,. 

t          a-x 

0 

6.633 

7.654 

.^_ 

32.5 

3.912 

4.933 

0.0070 

48 

3.146 

4.167 

0.0068 

65 

2.483 

3.504 

0.0066 

82 

1.905 

2.926 

0.0066 

100.25 

1.360 

2.381 

0.0068 

00 

0 

1.021 

— 

Moyenne  :  0.0067. 

Une  deuxième  détermination  avec  le  même  excès  de  base 
donna  le  chiflFre  moyen  0.0064. 

GoDcentration  initiale  de  la  aolution  de  Tbydrate  de  chloral  =  10. 

de  Ba(OH)-  =  12.456. 
3e  Série. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  de  l'hydrate 

do  chloraL 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ba(OH)i. 


0.4348  K  = 

=  1.  log 

t  a— X 


0 

7.191 

9.647 

_ 

30 

2.455 

4.911 

0.0155 

50 

1.175 

3.631 

0.0157 

65.5 

0.701 

3.157 

0.0153 

00 

0 

2.456 

— 

Moyenne:  0.0155. 

Dans  les  déterminations,  mentionnées  an  tableau  VI  série 
2  et  3  Tacide  propioniqae  fut  pesé  et  Thydroxyde  de  barium 
ajoaté.  An  tableau  VI  série  1  on  troave  les  résultats, 
obtenus  avec  un  sel,  produit  de  Mbrck,  où  Ion  a  ajouté 
un  excès  de  20  c.M*.  Vio  N.  d'hydroxyde  de  barium  au 
litre  et  ne  retrouvait  après  un  temps  =z  oo  que  8.5  c.M'.; 
de  sorte  qull  n'y  avait  qu'un  retardement  apparent.  Les 
propionates  accélèrent  dont  tout  comme  les  acétates. 

lUc.  d.  trnv.  ehim,  d,  Pays-Ba9  et  de  la  Belgique,  21 
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Tableau  VII. 

On  ajouta  au  litre  Vso>noléoule-gramme  de  valérianate  debarium. 
Concentiation  initiale  de  U  eolutioo  d^bydrate  de  cbloral  =  10. 

de  Ba(OH).  =  10.425. 
1«  Série. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  de  l'hydrate 

de  chloral. 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ba(OH),. 


a4a4S  K  = 
t      "  a-x 


0 

8.420 

8.845 

__ 

66.5 

4.678 

5.103 

0.0038 

98.5 

3.H82 

4.107 

0.0036 

118 

3.23^ 

•      3.657 

0.0085 

oc 

0 

0.425 

— 

Moyenne:  0.0036. 

CoocentratioD  initiale  de  la  solution  d*bydrate  de  chloral  =  10. 

de  Ba(OH);  =  10.824. 
2«  Série. 


Temps. 


Concentration  de  la 

solution  de  l'hydrate 

de  chloral. 


Concentration 

de  la  solution  de 

Ba(OH)s- 


0.tô43  K  = 
1  ,  a 


-X 


0 

7.746 

8.570 

_ 

33.5 

5.109 

5933 

0.0051 

48 

4.285 

5.109 

0.0054 

65 

3.543 

4.367 

0.0052 

81 

2.966 

3.790 

0.0052 

97 

2.637 

3.461 

0.0048 

115 

2.142 

2.966 

0.0049 

00 

0 

0.824 

— 

Moyeooe:  0.0051. 


Les  chiffres  du  tableau  VII  montrent  qu'avec  les  valéria- 
nates  il  n'y  a  pas  non  plus  un  retardement  mais  une 
accélération. 

On  voit  clairement  de  tout  ce  qui  précède,  que  la  vitesse 
de  la  réaction  est  partout  dépendante  de  la  quantité  de 
base  ajoutée  au-dessus  de  Téquivalent,  et  qu'elle  augmente 
avec  cet  excédant.   Cependant  il  y  a  de  grands  obstacles, 
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qni  s'opposent  à  la  recherche  d'nne  relation  précise,  parce 
qne  les  déterminations  dans  lesquelles  on  n'ajonta  pas  de 
sel;  pea  de  sel  ou  beaucoup  de  sel  ne  sont  pas  exactement 
comparables  entr'elles. 

Par  ce  qui  précède  n'est  pas  encore  élucidé  la  cause  de 
Taccélération  par  les  sels  neutres.  D'ailleurs  aussi  dans  la 
saponification  des  éthers  composés  et  l'inversion  du  sucre  le 
mécanisme  de  l'action  des  sels  neutres  est  encore  tout  à 
fait  inconnu.  Quant  à  la  réaction  en  question  de  Thydrate 
de  chloral  avec  les  bases,  on  pourrait  penser  aui  influences, 
que  les  divers  électrolytes  excercent  les  uns  sur  les  antres 
par  rapport  à  leur  degré  de  dissociation  et  spécialement  par 
rapport  à  la  théorie  D'ÀRRHBNiussurles  solutions  isohydies  ^). 
Cette  théorie  permet  de  prédire  quelque  chose  sur  l'échange 
mutuel  d'eau  entre  les  solutions  constituantes  des  mélanges 
et  du  changement  du  degré  de  dissociation  électrolytique, 
basé  sur  la  connaissance  de  la  conductivité  électrique  des 
solutions  mélangées  et  du  mélange.  Il  est  possible,  qu'on 
trouve  dans  cette  direction  une  cause  d'accélération;  car 
il  faut  penser  ici  non  seulement  à  la  dissociation  électro- 
lytique  mais  aussi  à  la  dissociation  hydrolytique.  Je  me 
propose  de  déterminer  la  conductivité  électrique  des  solutions 
d'hydrate  de  chloral,  des  sels  neutres  et  des  bases  séparé- 
ment  et  mélangées  des  manières  les  plus  diverses  et  comparer 
la  conductivité  des  électrolytes  à  eux-mêmes  et  à  la  moyenne 
arithmétique  du  mélange.  Cependant  il  y  a  ici  des  obstacles. 
Plusieurs  de  ces  mélanges  ne  sont  pas  stables  et  se  transfor- 
ment plus  ou  moins  vite  en  d'autres  systèmes.  On  aura  besoin 
d'expédients;  on  pourrait  p.  e.  peut-être,  en  ajoutant  des 
substances  convenables,  tellement  retarder  la  vitesse  de  la 
réaction  que  les  transformations  dans  un  bref  délai  pourraient 
être  négligées,  comparées  aux  erreurs  d'observation. 


^)  Voyez:  Arbhbnius:  Leitvermugen  von  GemiaobeD.  Pogg.  ÀDcal. 
Bd.  XXX,  1887.  Barvwater:  Ueber  das  LeitverinogeD  der  Gemiscbe 
von  Ëlectrolyten.  Z.  f.  Pbysik.  Chem.  Bd.  28,  1899  en  Bd.  56.  1906. 
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Les   résaltats  de  mes  recherches^  qn*on  trouve  dans  mes 
trois  pablicationSy  peavent  être  résamés  ainsi: 

l^.  La  réaction  de  Thydrate  de  chloral  avec  les  bases  est 
monomolécuiaire  dans  les  solutions  diluées. 

2^.  Il  se  forme  un  sel  entre  Thydrate  de  chloral  et 
les  bases. 

3^  La  transformation  de  ce  sel  en  formiate  avec  formation 
de  chloroforme  est  la  réaction  ^  dont  on  mesure  la 
vitesse. 

4^.  Cette  transformation  se  fait  lentement  dans  les  solu- 
tions diluées;  peut  être  seulement  sous  Tinfluence  de 
la  base  libre,  ajoutée  ou  formée  par  dissociation 
hydrolytique.  La  vitesse  de  la  réaction  dépend  de 
r  excès  de  base  libre. 

5^.  Les  sels  neutres  accélèrent  la  réaction.  L'accélération 
des  divers  sels,  ajoutés  en  quantités  équivalentes ,  est 
du  même  ordre  de  grandeur. 

Utrecht,  Juin  1906. 


L'extraction  de§  feuilles  de  coca, 
PAR  M.  A.  W.  K.  DE  JONG. 


Poar  des  raisons  faciles  à  comprendre  ceux  qai  s'occupent 
de  l'extraction  des  feailles  de  coca  ne  coinmuniqaent  pas 
lenr  méthode;  on  ne  trouve  par  conséquent  que  peu  de 
chose  sur  ce  sujet  dans  la  littérature.  Guarbsgui  ^)  dit  delà 
méthode  de  Bignon  employée  au  Pérou:  Zur  Darstellung  des 
Chlorhydrates  der  Rohbase  werden  die  gepulverten  Cocablatter 
anter  mftssigem  Erwârmen  und  bestândigem  Schiltteln  mit 
einem  Oemisch  aus  verdttnnter  Natriumcarbonatlosung  und 
Petroleum  (vom  Siedep.  200 — 250°)  behandelt,  wobei  die 
in  Freiheit  gesetzten  Basen  in  diesen  letzteren  Ubergehen. 

Die  Masse  wird  hierauf  abgepresst  und  die  abgeklârten 
Fltlssigkeitsschichten  werden  getrennt. 

Aus  der  mit  verdttnnter  Salzsâure  neutralisirten  Petroleum- 
ÂlkaloYdlësung  scheidet  sich  dann  das  CocaYnchlorhydrat  in 
Form  eines  weissen  Niederschlages  aus,  der  abgepresst  und 
getrocknet  wird. 

Die  letzten»  gelOst  bleibenden  Anteile  GocaYn  gewinnt 
man  durch  Verdampfen  der  wasserigen  FlUssigkeit'' 

Ce  qui  est  dit  du  chlorhydrate  n'est  pas  juste,  car 
celui-ci  se  dissout  facilement  dans  l'eau  (1  à  0.75); 
dans  la  première  partie  de  la  communication  l'auteur 
se    sert    de    termes   très   généraux   et   on   n'apprend   pas 


^)  EiofahroDg  in  das  Stadiam  der  AlkaloTde  (1896)  p.  267. 
Rêc.  d,  trav.  ehim.  d,  Payt-Boê  et  de  la  Belgique,  22 
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ce  qu'il  convient  de  savoir,  comme  la  darée  de  Tex- 
traction^  là  températare  et  les  quantités  de  feailles  et  de 
carbonate  de  sodium. 

Dans  la  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée  de 
1904,    p.    213,    se   trouve   encore   une   commanication  de 
M.   Nathan  Léyy  sur  la  préparation  de  la  cocaïne  brute  an 
PÉROU.   Les  feuilles  fraîchement  cueillies  sont  extraites,  le 
séchage   donnant   des   pertes   qui   s'élèvent    jusqu'à   fiO% 
L'extraction  est  exécutée  sur  les  lieux  même  de  la  manière 
suivante:    ^Traitement  préliminaire  des    feuilles 
de  coca."   On   effectue  cette  première  opération  dans  des 
cylindres  en  fer  galvanisé  d'environ  500  litres  de  capacité, 
terminés  à  leur  partie   inférieure   par  des  troncs   de  cône 
fermés  par  des  soupapes  et  robinets.  A  l'intérieur  du  cylin- 
dre  on  place  une  grille  mobile  qui,  s'appuyant   sur  la  plus 
grande  base  du  tronc  de  cône,  sert  en  même  temps  de  filtre 
ou  tamis. 

Pour  la  mise  en  route,  on  commence  par  mettre  la 
grille  mobile  à  sa  place,  dans  le  fond  de  l'appareil,  et 
l'on  remplit  le  cylindre  avec  des  feuilles  de  coca.  Afin  de 
pouvoir  traiter  dans  une  même  opération  le  plus  de 
matières  premières  possible,  l'ouvrier  chargé  de  ce  soin, 
presse  et  comprime  avec  ses  pieds  les  feuilles  en  traitement 
dans  le  cylindre. 

Comme  pendant  le  traitement  les  feuilles  de  coca  aug- 
mentent beaucoup  de  volume  en  s' imbibant  de  liquide,  pour 
qu'elles  ne  puissent  déborder,  on  place  par-dessus  une 
seconde  grille  pesante,  et  on  la  charge  au  besoin  avec  des 
pierres  ou  des  pièces  métalliques,  permettant  ainsi  la  com- 
pression de  la  masse  en  traitement. 

Le  cylindre  ainsi  préparé,  on  y  verse  une  solution  de 
carbonate  de  soude  marquant  de  10  à  12^  Baume.  Les 
feuilles,  une  fois  bien  imprégnées  de  liquide,  sont  main- 
tenues dans  cet  état  durant  48^.  Une  fois  ce  laps  de  temps 
écoulé,  on  les  sortait  autrefois  du  cylindre  et  on  les  des- 
séchait  par  une  simple  exposition  au  soleil.  Cette  dessiccation 
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avait  pour  but  la  séparation  de  l'excès  d'eau  qni  pourrait 
gêner  les  opérations  ultérieures.  Aujourd'hui  on  a  simplifié 
l'opération  de  la  manière  suivante:  Lixiviation.  Dans 
cette  deuxième  phase  du  travail  on  traite  les  feuilles,  pour 
dissoudre  Talcaloïde  mis  en  liberté  dans  l'opération  précé- 
dente,  dans  un  liquide  approprié.  On  peut  faire  usage,  à 
cet  effet,  indistinctement  de  pétrole  ou  de  benzine;  les  deux 
sont  également  bons.  Quelques  industriels  font  usage  de 
pétrole,  d'autres  de  la  benzine.  Tout  dépend  des  conditions 
locales.  Cependant,  le  prix  de  la  benzine  étant  plus  élevé  que 
celui  du  pétrole,  et,  en  même  temps,  sa  grande  volatilité 
font  que  les  frais  d'extraction  sont  plus  forts  par  suite  des 
pertes  par  évaporation;  nous  supposerons  dans  cette  étude 
qu'on  fait  usage  de  pétrole  seulement. 

Immédiatement  après  avoir  soutiré  la  solution  de  carbonate 
de  soude  on  ferme  le  robinet  du  bas  et  on  verse  dans  le 
cylindre  une  quantité  suffisante  de  pétrole  pour  en  recouvrir 
les  feuilles  jusqu'à  une  hauteur  suffisante. 

On  ferme  le  cylindre  par  un  couvercle  et  on  laisse  le 
tout  en  cet  état  durant  5  à  6  jours. 

La  liqueur  carbonatée  qui  imprègne  encore  les  feuilles 
est  déplacée  par  le  pétrole  et  se  réunit  dans  le  fond  par 
suite  de  sa  plus  grande  densité.  Pendant  le  temps  que  se 
fait  cette  espèce  de  macération  on  n'a  autre  chose  à  faire 
qu'à  soutirer  par  le  bas  cette  liqueur  carbonatée  jusqu'à 
complet  épuisement". 

Ensuite  M.  Lévy  décrit  la  manière  de  séparer  les  alca- 
loïdes du  pétrole,  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  répéter. 
Le  rendement  est  de  3  à  4  grammes  d'alcaloïde  par 
Kgr.  de  feuilles  sèches.  La  plante  dont  on  se  sert  au 
Pkrou  diffère  de  celle  qu'on  emploie  à  Java.  Les  feuilles 
de  la  première  sont  dures,  celles  du  coca  de  Java  sont 
souples. 

Au  commencement  de  cette  recherche  j'ai  employé  des 
feuilles  sèches,  parce  qu'il  est  ainsi  possible  de  comparer 
les   résultats,   car  en   mettant   les   feuilles  dans  des  boîtes 
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bien  fermées,  il  n'y  a  pas  de  pertes  d'alcaloïde  en  quelques 
mois.  En  sachant  les  meilleares  conditions,  il  ne  sera  pas 
difficile  de  les  appliquer  à  des  feailles  friuchement  cueillies. 
Les  feuilles  sont  séchées  par  la  chaleur  du  soleil  Ed 
n'opérant  pas  de  cette  manière,  on  doit  les  sécher  à  une 
température  aussi  basse  que  possible,  une  élévation  de  li 
température  produisant  aussi  une  perte  plus  grande.  Le 
séchage  doit  se  faire  aussi  vite  que  possible  pour  éviter  des 
pertes.  Ces  résultats  se  déduisent  de  la  recherche  suivante. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Echaotilloo  A 

2.72 

238 

2.28 

2.18 

1.49 

1*           i> 

2.77 

2.38 

2.28 

209 

1.55 

MoyeDoe 

2.75 

2.38 

2.28 

2.13 

1.52 

EchantilIoD  B 

2.91 

2.88 

2.51 

2.16 

2.05 

Les   chiffres   donnent    les   pourceiits  d*alcaloYde   dans  U 
matière  anhydre. 

La  colonne  1  a  rapport  à  des  échantillons  fratcbement  cueillis.  Ttà 
constaté  que  le  dosage  des  alcaloïdes  dans  des  feailles  fratcbemeot 
cueillies  donne  de  bons  résultats,  malgré  la  grande  quantité  d*eaa 
qu'elles  contiennent  (environ  75  ^/o).  Cela  se  déduit  des  expériences 
suivantes.  D'un  écbantillon  de  feailles  sèches  on  a  pris  la  moitié  poor 
y  doser  les  alcaloïdes;  l'autre  moitié  a  été  employée  pour  le  même 
but  après  Taddition  de  75 "/q  d*eau.  Il  n*y  avait  pas  de  différence  dans 
les  résultats. 
Col.  2.  1/échantiIlon  dosé  après  séchage  sur  de  la  chaux  vive. 

,    ii.  „  >         «  »        p&r  la  chaleur  du  soleil  peo 

dant  2  matins. 

y,     4.  L'échantillon  dosé  après  séchage  à  40°. 

,5.  ,  ...        à60°-75<'. 

,6.  .  ,1         ^  !•       dans  Tomore  pendant  4  joors 

et  ensuite  par  la  chaleur  du  soleil  pendant  une  heure  et  demie. 

,     7.  L'échantillon,   après  avoir  été  introduit  dans  Teau   bouillante, 
a  été  séché  ensuite  par  la  chaleur  du  soleil. 
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Uext  action  froide  des  feuilles  sèches  avec  du  carbonate 

de  sodium  comme  alcali. 

Les  conditions  snivantes  peuvent  influencer  sur  le  rende- 
ment de  Textraction. 

a.  L'action  d'un  excès  de  carbonate  de  sodium,  d'ammo- 
niaque ou  d'acide  chlorhydrique  sur  les  alcaloïdes. 

b.  La  solubilité  des  alcaloïdes  dans  le  pétrole. 

c.  Les  quantités  de  carbonate  de  sodium  et  d*ean. 

d.  La  durée  pendant  laquelle  la  masse  est  mêlée. 

e.  La  quantité  de  pétrole  et  la  durée  de  l'extraction. 

f.  Le  degré  de  pulvérisation  des  feuilles. 

g.  La  quantité  d'acide  cblorhydrique  dont  on  se  sert 
pour  séparer  les  alcaloïdes  du  pétrole,  et  la  quantité 
de  carbonate  de  sodium  ou  d'ammoniaque  nécessaire 
pour  séparer  les  alcaloïdes  de  la  solution  chlorhydrique. 

L'action  d'un  excès  de  carbonate  de  sodium, 
d'ammoniaque  ou  d'acide  chlorhydrique  sur  les 
alcaloïdes. 

Cette  action  a  été  déterminée  en  laissant  séjourner  pendant 
quelques  heures  avec  les  agents  nommés  une  certaine  quan- 
tité des  alcaloïdes,  obtenue  par  extraction  et  séchée  dans 
on  courant  d'air  chaud  jusqu'à  poids  constant.  Dans  le  cas 
da  carbonate  de  sodium  et  de  l'ammoniaque  la  solution  est 
décantée,  la  masse  lavée  avec  de  l'eau  et  ensuite  séchée 
jusqu'à  poids  constant.  L'acide  chlorhydrique  dissont  les 
alcaloïdes  et  ils  sont  séparés  ensuite  après  la  durée  de 
l'action  par  l'ammoniaque.  Cet  alcali  dissout,  quoique  en 
petite  quantité,  les  alcaloïdes. 

Ainsi  on  a  trouvé  que 

200  o.e.  d'aoe  solution  de  carb.  de  sod.  de  5%  dissolveot  en  22  heures 
0.2  gr.  d'alcaloïde. 

200  ce.  d'ammoniaque  de  l^o  en  29  heures  0.2  gr.  d'alcaloïdes; 

200  ce.  d'acide  chlorhydrique  de  3.5%  en  80  heures  1.6  gr.  d'al- 
caloïdes. 
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Les  alcaloïdes  n'avaient  qne  peu  de  contact  avec  It 
solution  de  carbonate  de  sodium  et  d'amnaoniaque,  parce 
qu'ils  se  trouvaient  comme  couche  dans  le  fond  du  ballon. 

Ainsi  ces  résultats  ne  donnent  pas  nne  idée  nette  de 
l'action  d'un  excès  de  ces  agents  sur  les  alcaloïdes  mis  en 
liberté  des  feuilles,  parce  qu'ils  sont  alors  finennent  suspendos 
et  le  contact  et  par  conséquence  aussi  la  transformation  par 
l'alcali  seront  plus  grands. 

On  doit  donc  avoir  soin  de  laisser  séjourner  les  alcaloïdes 
le  moins  de  temps  possible  dans  une  solution  acide,  tandis 
que  pour  les  alcaloïdes  précipités  le  danger  d'une  décom- 
position est  moins  grand. 

La  solubilité  des  alcaloïdes  dans  le  pétrole. 

Pour  déterminer  la  solubilité  des  alcaloïdes  on  a  versé 
sur  une  quantité  des  alcaloïdes  100  ce.  de  pétrole.  Après 
quelques  jours,  en  agitant  de  temps  en  temps,  le  pétrole 
est  décanté  et  les  alcaloïdes  sont  pesés.  Ensuite  le  pétrole 
est  additionné  de  nouveau  et  après  quelques  jours  on  pèse 
de  nouveau  les  alcaloïdes  qui  restent.  Cette  manipulation 
est  répétée  jusqu'à  ce  que  le  poids  des  alcaloïdes  reste 
environ  constant. 

100  co.  de  pétrole  Devoes  (Amérique)  dÎBsolvent  9.5  gr.  d'alcaloldM. 
100  ce   ,        ,       Langkat  (Sumatra)        ,         12      ,  , 

Les  deux  espèces  de  pétrole  ont  encore  été  fractionnées 
et  on  a  déterminé  la  solubilité  des  alcaloïdes  dans  les 
fractions  différentes. 

Pétrole  Devoes  135«— 200®        200*»-250«»         250«— 800' 

Obtenus  de  400  o.c.  130  ce  75  co.  105  ce 

100  ce  dissolvent  11.5  gr.  11.5  gr.  7.5  gr. 

Pétrole  Langkat 

Obtenus  de  400  ce  140  ce  135  co.  100  ce 

100  co.  dissolvent  14.8  gr.  11.9  gr.  9.3  gr. 

Le  pétrole  à  point  d'ébullition  le  plus  bas  dissout  le 
mieux  les  alcaloïdes. 
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Les  quantités  de  carbonate  de  sodium  et  d'eau. 

Le  carbonate  de  sodium  sert  pour  mettre  en  liberté  les 
alcaloïdes  et  pour  neutraliser  les  acides  végétaux.  Puisqu'il 
neutralise  non  seulement  les  acides  liés  aux  alcaloïdes,  mais 
aussi  ceux  combinés  à  d'autres  corps  basiques,  on  n'est  pas 
en  état  de  calculer  approximativement  la  quantité  de  car< 
bonate  de  sodium  nécessaire,  de  la  quantité  des  alcaloïdes 
qui  se  trouve  dans  les  feuilles. 

L'extraction  des  feuilles  a  eu  lieu  de  la  manière  suivante. 
1  Egr.  de  feuilles  séchées  et  pulvérisées  est  mêlé  pendant 
un  quart  d'heure  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium, 
obtenue  par  dissolution  d'une  quantité  pesée  de  ce  sel  dans 
1.5  L.  d'eau.  Ensuite  le  mélange  est  introduit  dans  un  extrac- 
teur, se  composant  d'un  vase  de  fer-blanc  muni  d'un  robinet. 
Une  pièce  de  mousseline,  placée  dans  la  partie  inférieure  du 
vase,  sert  pour  filtrer  le  pétrole  chargé  d'alcaloïde.  On 
ajoute  alors  4  L.  de  pétrole  et  on  ouvre  après  une  heure 
partiellement  le  robinet,  de  sorte  que  le  pétrole  s'écoule 
goutte  à  goutte.  Le  pétrole  écoulé  est  agité  le  jour  suivant 
avec  100  ce.  d'acide  chlorhydrique  de  2.5%  ^^  ensuite 
avec  100  ce.  d'eau.  Aux  solutions  réunies  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  le  trouble  formé  n'augmente 
plus.  Après  quelques  heures  la  solution  est  décantée  et  le 
résidu  est  pesé  après  séchage.  Le  pétrole  est  versé  de 
nouveau  dans  l'extracteur  et  cette  manipulation  est  répétée 
quelques  fois. 

Quantité  des  alcaloïdes  dans  l'échaDlilloD:        1.68®  o»       quantité  d*eaa  7.3  ®/o. 
,         de  carb.  de  sodium  anhydre  ajouté  40  gr.  50  gr.       55  gr.         70  gr. 
de  pétrole  écoulé  2.26  L.  2.33  L.    .  2.4  L.        2.46  L. 

d'alcaloïdes,  l^re  extraction      8.79  gr.    11      gr.    11      gr.    10.7  gr. 
2ième       ,  0.30  ,        0.15  ,        0.15  ,        0.26  , 

,  ,  en  deux  extr.        9.09  gr.    11.15  gr.    11.10  gr.    10.96  gr. 

Il  résulte  de  ces  déterminations  que  40  gr.  de  carbonate 
de  sodium  ne  suffisent  pas  pour  mettre  en  liberté  les  alca- 
loïdes dans  1  kilogramme  de  feuilles  sèches,  et  qn*un  excès 
de  ce  sel  ne  diminue  que  peu  le  rendement. 
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Uo    autre  éohantillon,  oonteDaDt   1.787o  d'aloaloTdes  et  9.2%  d'au,     1 
donna  les  résultats  suivaota. 

Quantité  de  oarbooate  de  sodium  anhydre               45  gr.  50  gr. 

de  pétrole  écoulé  2.44  L.  2.45  L.  2.46  L 

,         d*alcaloYdes,  l^re  extraction  11.2  gr.  11^  gr.  12.5  gr. 

21ème       ,  0.4    ,        0.4     ,  0-1    . 

a  ,  en  deux  extractions     11.6  gr.     11.9  gr.    12.6  gr. 

Donc  45  gr.  de  carboDate  de  sodinm  sont  insufiSsants, 
50  gr.  suffisent. 

Ensuite  on  a  étudié  1  influence  de  Teau. 

Sur  1  Kgr.  de  feuilles  on  a  employé  50  gr.  de  carbonate 
de  sodium  anhydre. 

Quantité  des  alcaloïdes  dans  les  feuilles  1.78%;  quantité  d'eau  7.2% 
Quantité  de  l'eau  0.25  L.  0.5  L.  IL.      2.25  L 

de  pétrole  écoulé  2.06   ,  2^411^  'IÎTk          2.58 ,  2.69  , 

d'alcaloïdes  l^re  extr.  8.8  gr.  12.4  gr.    1  .5  gr.  12.4  gr.  11.74  gr. 

2ième  ,  3.2  ,  0.9   ,        0.6    ,        0.3    ,  - 

gième  ,  0.8  ,  0.2    ,        0.2    ,           —  - 

4ième   ,  0.2    ,  -  -  — 

Quantité  totale  d'alcaloïdes    12.5  gr.    13.5  gr.    18.3  gr.    12.7  gr.    11.74  gr 

Ainsi  une  trop  petite  de  même  qu'une  trop  grande  quantité 
d'eau  cause  des  pertes;  0  5  L.  d'eau  donne  le  meilleur 
résultat. 


Le  temps  pendant  lequel  le  mélange  des  feuilles 
et  de  la  solution  de  carbonate  de  sodium  doit 
être  mêlé. 

Pour  les  déterminations  communiquées  ci-dessus,  je  mélan- 
geai  pendant  un  quart  d'heure;  j'en  ai  fait  aussi  d'autres  avec 
les  mêmes  échantillons  en  mélangeant  pendant  une  heure. 

Quantité  des  alcaloïdes  1.68%»  quantité  d'eau  7.3%. 

Après  avoir  mélangé  pendant  un  quart  d'heure. 
Quantité  de  carb.  de  sod.  anhydre  en  gr.    40       50       55       60       70 
d'alcaloïdes  extraite  en  gr.  9.09  11.15  11.10     —     10.96 

Après  avoir  mélangé  pendant  une  heure. 
Quautité  d'alcaloïdes  extraite  en  gr.  10.80  11.24    —     11.24  10.48 
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Quantité  des  aloaloYdes  1.78%,  quantité  d*eaa  9.2  <*o 

Après  avoir  mélangé  pendant  un  quart  d'heure. 
Quantité  de  carb.  de  sod.  anhydre  en  gr.  45  50  55 

.         d'alcaloïdes  extraite  en  gr.  11.75         12.6  — 

Après  avoir  mélangé  pendant  une  heure. 
Quantité  d'aloaloldes  extraite  en  gr.  12.9  12.9         12.4 

On  voit  de  ces  déterminations  qne,  qnand  on  emploie  une 
petite  quantité  de  carbonate  de  sodium  (40  ou  45  gr),  une 
mixtion  prolongée  est  favorable ,  tandis  que  le  rendement  est 
diminué  dans  ces  circonstances  quand  on  emploie  un  excès 
de  ce  sel.  Ce  résultat  était  à  prévoir,  la  longue  durée  de 
la  mixtion  donnant  un  meilleur  contact  entre  le  sel  de  soude 
et  les  sels  des  alcaloïdes. 

Les  dosages  communiqués  dans  le  dernier  tableau  du 
chapitre  dernier  ont  été  exécutés  après  avoir  mélangé  pen- 
dant une  heure. 

La  quantité  de  pétrole  et  la  durée  de  l'extraction. 

La  quantité  de  pétrole  doit  être  suffisamment  grande, 
p.  e.  4  L.  sur  1  Kgr.  de  feuilles,  les  alcaloïdes  restant 
autrement  trop  longtemps  en  contact  avec  le  carbonate  de 
sodium.  Pour  cette  même  raison  la  durée  de  l'extraction 
doit  être  aussi  courte  que  possible.  En  travaillant  sur  une 
plus  grande  échelle  on  fait  mieux  d'employer  pour  Textrac- 
tion  un  procédé  continu. 

Le  degré  de  pulvérisation  des  feuilles. 

Il  est  clair  que  Taction  du  carbonate  de  sodium  sur  les 
sels  des  alcaloïdes  devriendra  plus  facile  à  mesure  que  les 
feuilles  ont  été  plus  finement  pulvérisées.  J'ai  fait  des 
expériences  avec  df's  feuilles  pulvérisées,  et  avec  ce  même 
échantillon  réduit  à  Tétat  de  poudre. 

Quantité  des  alcaloïdes  1.59  *^/o.  Sur  1   Kgr.  de  feuilles  on  a  employé 
500  ce.  d'eau  et  4  L.  de  pétrole. 
Feuilles  pulvérisées. 
Quantité  de  carb.  de  sod.  anhydre  en  gr.        40      43      45      47      50 
,         d'alcaloïdes  obtenue  en  3  extr.,  en  gr.    8.9     9.4   10.1    10.4     9.8 
Feuilles  réduites  à  Tétat  de  poudre. 
Quantité  d'alcaloïdes  obtenue  en  8  extr.,  en  gr.  10.2   10.6     9.85 
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La  différence  n'est  pas  grande.  Le  degré  de  pnlyëralence 
des  échantillons  a  été  déterminé  à  l'aide  de  trois  tamis. 
On  a  employé  400  gr.  de  chaque  échantillon. 

Feuilles  Feuilles  réduites 

pulvérisées.       à  Tétat  de  pondre. 

Pariicales  plos  grandes  que      2  m.M.  4  gr.  0  gr. 

,    1-2     .  52    .  6    , 

.V--1     .  320    .  351    , 

,      petites      ,       Vj     ,  *Z4    ,  43    , 

La  quantité  d'acide  chlorhydriqae  dont  on  se 
sert  poar  séparer  les  alcaloïdes  dn  pètrolCi  et 
la  quantité  de  carbonate  de  sodium  ou  d'ammo- 
niaque nécessaire  pour  séparer  les  alcaloïdes 
de  la  solution  chlorhydrique. 

Pour  diminuer  les  frais  il  ne  faut  pas  employer  pins 
d'acide  chlorhydrique  que  nécessaire.  On  en  peut  facilement 
déterminer  la  quantité  nécessaire  en  agitant  une  quantité 
de  pétrole  écoulé  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Quand  la 
solution  reste  acide,  on  ajoute  de  nouveau  du  pétrole,  jusqu*à 
ce  qu'elle  n'est  plus  que  faiblement  acide.  On  obtient  ensuite 
par  le  calcul  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  nécessaire 
pour  extraire  les  alcaloïdes  de  la  quantité  totale  de  pétrole. 
Quant  à  la  séparation  des  alcaloïdes  avec  le  carbonate  de 
sodium,  il  faut  employer  une  molécule  de  ce  sel  sur  une 
molécule  d'acide  chlorhydrique;  il  se  forme  du  bicarbonate 
de  sodium 7  qui  n'est  plus  décomposé  à  la  température 
ordinaire  par  les  chlorhydrates  des  alcaloïdes. 

Quand  on  emploie  de  l'ammoniaque  en  excès  la  benzoyl- 
pseudotropine  se  dissout. 


Discussion  des  résultats  obtenus  par  Vextraction  froide 
avec  du  carbonate  de  sodium  comme  alcali. 

En  mettant  en  oeuvre  des  feuilles,  contenant  1.78  ^/^ 
d'alcaloïdes,  et  en  opérant  dans  les  conditions  les  plus 
favorables,  j'ai    obtenu    un    rendement   de   1.34%,    et  de 
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même  avec  des  fenilles  de  1.59  ^/^  un  rendement  de  1.06  ^/q 
d'alcaloïdes.  Ces  rendements  correspondent  à  76  et  66  ^/q  de 
la  quantité  d'alcaloïdes  présente  dans  les  fenilles;  le  ren- 
dement de  l'extraction  dépend  donc  de  la  quantité  des 
alcaloïdes. 

Le  dosage  étant  exécuté  d'une  autre  manière  que  Textrac- 
tion,  il  est  clair  qu'ils  ne  peuvent  pas  donner  un  résultat  égal. 

Voici  les  différences  entre  ces  méthodes. 


Dosage. 

Extraction. 

Liquide  d'extraction 

éther 

pétrole 

^cali 

ammoniaque 

carb.  de  sodiam 

Séparation  des  alcaloïdes  par 

extraction 

précipitation 

Lea  feuilles,  le  carb.  et  le  pétrole  sont  agités  ensemble    mélangés  ensemble 

Pour  constater  si  la  substitution  du  pétrole  à  l'éther  est 
la  cause,  que  le  rendement  de  Textraction  laisse  à  désirer, 
j'ai  fait  d'un  échantillon  deux  dosages,  Tun  avec  de 
l'éther  et  l'autre  avec  du  pétrole  comme  liquide  d'extrac- 
tion. Dans  ces  deux  cas  on  a  employé  1.25  gr.  de  carbo- 
nate de  sodium  et  25  ce.  d'eau  sur  25  gr.  de  feuilles. 
LfOrs  du  dosage  avec  le  pétrole,  les  alcaloïdes  séparés 
par  Tacide  chlorhjdrique  ont  été  manipulés  comme  on  le 
fait  dans  le  dosage  avec  l'éther.  La  seule  différence  entre 
ces  dosages  consiste  par  conséquence  dans  les  liquides  d'ex- 
traction. Après  agitation  pendant  une  demi- heure  les  mélanges 
ont  séjourné  encore  pendant  un  jour. 

Quantité  des  alcaloïdes  1.78  ^/q,  quantité  d'eau  9.7  %.  On 
a  trouvé  avec  de  l'éther  1.80%,  avec  du  pétrole  1.21  7o» 
correspondant  à  100  et  68  7o  de  la  quantité  des  alcaloïdes. 
La  quantité  obtenue  dans  ce  dosage  avec  du  pétrole  corres- 
pond bien  à  celle  qu'on  a  extraite  dans  des  circonstances 
égales.  On  a  obtenu  d'un  Kgr.  de  feuilles  avec  50  gr.  de 
carbonate  de  sodium,  dissous  dans  1  L.  d'eau,  12.7  gr. 
d'jlcaloïdes,  correspondant  à  12\  de  la  quantité  d'alcaloïdes 
présente. 

Ensuite  on  a  exécuté  encore  un  dosage  avec  1.25  gr.  de 
carbonate  de  sodium,    10  ce.   d'eau  et  du  pétrole  comme 
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liquide  d'extraction.  On  a  trouvé  1.29  ^/q  d'alcaloïdes,  cor- 
respondant à  73^/0  de  la  quantité  totale,  tandis  qn'eo 
employant  plus  d'eau,  c.  à.  d.  sur  1  Kgr.  de  feuilles  50  gr. 
d'alcali  dissous  dans  500  ce.  d*eau,  l'extraction  donnt 
13.4  gr.  d'alcaloïdes  ou  75  Vo- 

Il  résulte  de  ces  dosages,  que  la  différence  entre  les 
liquides  d'extraction  est  la  cause  de  la  diminution  du  rende- 
ment dans  l'extraction. 

L'étber  se  dissout  dans  l'eau,  et  il  est  bien  vraisemblable 
que  cette  propriété  est  favorable.  Ce  liquide  est  mieux  en 
état  de  dissoudre  l'alcaloïde  que  le  pétrole;  peut-être  aussi 
qu'il  fournit  l'occasion  au  carbonate  de  soude  de  se  déplacer 
pendant  l'extraction.  Le  pétrole  n'a  pas  cette  propriété  et 
l'action  du  carbonate  se  manifeste  seulement  là,  où  il  se 
trouve  du  commencement  de  l'extraction,  tandis  que  l'ean 
sépare  l'huile  d'un  partie  des  alcaloïdes.  C'est  aussi  pour 
cette  raison  que  l'on  extrait  plus  d'alcaloïdes  quand  on 
emploie  moins  d'eau. 


Expériences  pour  améliorer  le  rendement  de  VextractUm 

avec  du  pétrole. 

J'ai  étudié  la  question,  si  l'emploi  de  l'ammoniaque  donne 
des  avantages.  L'ammoniaque  étant  un  gaz,  elle  peut  se 
déplacer  facilement  dans  la  masse.  Du  reste  elle  se  dissout, 
quoiqu'en  petite  quantité,  dans  le  pétrole.  Des  dosages 
analogues  à  ceux  mentionnés  ci-dessus  ont  été  exécutés.  Le 
tableau  suivant  donne  les  résultats. 

Quantité  des  alcaloïdes  1.78 "/o.  quantité  de  Teau  9.7<*/o. 
Quantité  de  Tammoniaque  en  ce.  10      10       10  10  10 

Teneur      „  .  ,    %     2       5         7  10  20 

Quantité  des  alcaloïdes        ,    ^o     09    1.45    1.50   l^eîTneî     1.65 

Quantité  de  l'ammoniaque  en  ce.  2  4 

Teneur       ,  ,  ,0/^  20  20 

Quantité  des  alcaloïdes         „    ^/o  1 02  l.OB 
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Il  résulte  de  ces  dosages  que  l'emploi  de  TammoDiaque 
donne  des  avantages.  On  peut  obtenir  avec  10  ce.  d'ammo- 
niaque de  10  ^/o,  33  7o  ^^  l^  quantité  des  alcaloïdes.  La 
quantité  des  alcaloïdes  extraite  dépend  dans  ce  cas  aussi 
de  la  quantité  de  ces  bases  dans  les  ieuilles.  Un  échantillon 
de  l.ô9^/o  d'alcaloïdes  a  donné  selon  cette  méthode  1.38\, 
c.  à.  d.  H2^/q  de  la  quantité  des  alcaloïdes. 

Il  était  nécessaire  de  faire  des  expériences  en  grand  pour 
constater  si  les  résultats  restent  les  mêmes.  Un  Kgr.  de 
feuilles  (d'une  teneur  en  alcaloïdes  de  1.59  7o)  fut  agité  dans 
nne  bouteille  pendant  une  heure  avec  400  ce.  d'ammoniaque 
de  10%  et  8  L.  de  pétrole,  et  après  un  séjournement  de 
21  heures  les  alcaloïdes  furent  séparés.  On  a  obtenu  7.8, 
8.9  et  7.85  gr.  d'alcaloïdes.  De  ce  rendement  inférieur  la 
la  durée  de  l'extraction  est  peut-être  la  cause,  car  il  semble 
que,  en  travaillant  de  la  sorte,  il  dure  plus  longtemps  avant 
qne  tout  l'alcaloïde  se  soit  dissout.  Par  la  première  extrac- 
tion on  obtint  de  5  L.  et  410  ce  de  pétrole  écoulé  4.7  gr. 
d'alcaloides,  d'où  il  résulte  que  dans  8  L.  de  pétrole  7  gr. 
d'alcaloïdes  étaient  dissous.  Il  était  donc  nécessaire  de 
répéter  les  manipulations,  ce  qui  peut  donner  lieu  de 
nouveau  à  des  transformations.  Du  reste  il  est  très  difficile 
d'isoler  les  alcaloïdes  sans  perte  d'après  cette  méthode;  la 
solution  des  alcaloïdes  qui  reste  dans  les  feuilles  est  diluée 
après  chaque  extraction,  et  il  peut  durer  longtemps  avant 
que  la  partie  non  extraite  soit  une  quantité  négligeable. 

Dans  la  séparation  des  alcaloïdes  une  autre  difficulté  se 
présente.  Quand  on  agite  la  solution  de  pétrole  avec  de 
l'acide  chlorhjdrique,  il  se  forme  une  émulsion,  engendrée 
par  la  formation  d'un  précipité.  Par  filtration  il  est  difficile 
d'isoler  quantitativement  la  solution  chlorhydrique,  et  il 
est  nécessaire  de  la  diluer  avant  la  filtration.  L'alcaloïde 
se  sépare  très  mal  de  cette  solution  par  l'addition  d'ammo- 
niaque et  il  ne  s'attache  pas  aux  parois,  comme  c'est  le  cas 
en  employant  du  carbonate  de  sodium  comme  alcali  pour 
l'extraction  des  feuilles.  En  décantant  on  a  toujours  des  pertes. 
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10.75 
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7.60 

9.3    dii 
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Poar  écarter  ces  difficaltés  j'ai  employé  Textractear;  la 
solation  chlorhydriqne  fut  extraite  par  Téther  et  ensiiite, 
après  Taddition  d^auimoniaque,  les  alcaloïdes  farent  séparés 
avec  de  l'éther. 

Quantité  des  alcaloïdes  1.59  Vq. 
Quantité  d'ammoniaque  de  10%  en  o.c. 

,        des  alcaloïdes  l^^e  extr.  en  gr. 

2ième      ,  ,     , 

3iôme      ,  ,     , 

4i6me       ,  .     . 

Quantité  totale  des  alcaloïdes  en  gr.  11.45    12.10   12.25    13.05    9.50   10.6 

Pour  comparer  les  résultats,  Textraction  avec  dn  carbonate 
de  sodium  qui  a  donné  le  meilleur  résultat  est  mentionné 
aussi  dans  ce  tableau. 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  a  donné  environ  un  ren- 
dement égal  à  celui  de  Textraction,  car  on  a  obtenu  1.38%, 
et  le  meilleur  résultat  obtenu  par  Textraction  est  1.307o* 

Les  résultats  obtenus  doivent  encore  subir  une  petite 
correction.  De  Tacide  chlorbydrique  qui  a  été  agité  avec 
du  pétrole  et  puis  extrait  avec  de  Téther,  se  trouble  en 
ajoutant  de  Tammoniaque.  Ce  trouble  se  dissout  dans  Téther. 
Dans  le  dosage  il  est  pesé  comme  alcaloïde;  100  ce.  de 
pétrole  donnent  environ  0.009  gr.  de  ce  corps.  En  tenant 
compte  de  ce  résultat,  ou  calcule  que  suivant  la  méthode 
décrite  on  obtient  un  rendement  de  1.31  %. 

En  grand  Textraction  par  l'éther  ne  sera  pas  nécessaire, 
car  on  pourra  filtrer  à  la  pompe. 

Cette  méthode  a  encore  l'avantage  que  tous  les  échan- 
tillons peuvent  être  manipulés  de  la  même  manière,  et  que 
r ammoniaque  est  facile  à  regagner. 


L'extraction  chaude  des  feuilles  sèches  avec  du  carbonate 

de  sodium  comme  alcali. 

Pour  apprendre   les  meilleures   conditions  de  fextraction 
à    chaud,    jai    exécuté    une    série   de   dosages   analogues 
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à  ceux  mentionnés  plus  haut,  avec  cette  différence  seulement, 
que  du  carbonate  de  sodium  fut  employé  au  lieu  d'ammo- 
niaque, et  que  la  masse  fut  chauffée  au  bain-marie;  en  employant 
un  réfrigérant  ascendant  des  pertes  de  pétrole  furent  évitées. 
De  temps  en  temps  la  masse  fut  agitée. 

Quantité  des  alcaloïdes  1.78%,  quantité  d'eaa  9,1  ^U, 

Quantité  d'eaa  en  c.o.  10  10  10 

,         de  carb.  de  sod.  anhydre  en  gr.  1.10  1.25  1.50 

Durée  de  réchauffement  en  heures  2  2  2 

Quantité  des  alcaloïdes  eu  %  146  1.65  1.65 

Quantité  d*eau  en  ce.  10  10  10  10 

.         de  carb.  de  sod.  anhydre  en  gr.  1.25  1.25  1.25         1.25 

Durée  de  réchauffement  en  heures  1  1.5  2             2.5 

Quantité  des  alcaloïdes  en  o/o  1.46  1.50  1.65        1.46 

Quantité  d'eau  en  ce.                                56  56  56  56 

,         de  carb.  de  sod.  anhydre  en  gr.    1.25  1.25  1.25  1.25 

Durée  de  réchauffement  en  heures             0.5  1  2  8 

Quantité  des  alcaloïdes  en  ^lo                     1.47  1.47  1.32  1.11 

J'ai  ensuite  apporté  dans  la  méthode  la  modification 
suivante.  Le  'pétrole  fut  chauffé  à  100^,  et  un  mélange  des 
feuilles  en  poudre  et  d'une  solution  de  carbonate  de  sodium 
y  fut  versé.  Ensuite  le  mélange  fut  agité,  chauffé  de  nouveau 
après  une  demi-heure  au  bain-marie  pendant  5  min.  et 
agité  de  nouveau. 


Quantité  d*eau  en  ce. 

10 

10 

10 

,         de  carb.  de  sod.  anhydre  en  gr. 

1.25 

1.25 

1.25 

Durée  de  Tagitation  en  heures 

0.5 

1 

2 

Quantité  d'alcaloïdes  en  % 

1.45 

1.64 

1.68 

Ensuite  j*ai  fait  un  dosage  en  chauffant  la  masse  à 
60 — 70^  Après  deux  heures  d'échauffement  j'ai  trouvé 
1.63%  d'alcaloïdes.  Cette  méthode  donne  donc  dans  les 
conditions  les  plus  favorables  93  7o  de  la  quantité  trouvée 
par  le  dosage.  Mais  le  rendement  dépend  de  la  quantité 
des  alcaloïdes,  car  un  échantillon  de  1.59  7o  donna 
après  un  échauffement  de  deux  heures  avec  1.2Ô  gr.  de 
carbonate  de  sodium  et  10  ce.  d'eau  sur  26  gr.  de  feuilles 
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1.32  Vo  d'alcaloïdes.  Il  faut  remarquer  que  la  correction, 
indiquée  en  haut  pour  la  présence  d'une  base  dans  le 
pétrole  ;  doit  être  appliquée  aussi  ici. 

En  travaillant  sur  une  plus  grande  échelle  suivant  cette 
méthode  on  doit  employer  un  extracteur.  On  pourrait  pro- 
céder de  la  sorte,  qu'on  versait  le  pétrole  chaud  sur  la 
masse.  La  méthode  donnera  cependant  facilement  des  pertes; 
pour  cette  raison  je  ne  Tai  pas  étudiée  de  plus  près. 


Discussion  des  résultats  obtenus. 

Les  méthodes  crcxtraction  ne  donnent  pas  la  quantité 
totale  des  alcaloïdes.  Le  résultat  de  l'extraclion  semble 
être  plus  désavantageux  qu'il  ne  Test,  parce  que  le  dosage, 
comme  tous  les  dosages  de  corps  organiques,  n*est  pas  tout- 
à-fait  exact.  Il  est  par  conséquence  nécessaire  de  savoir  les 
fautes. commises  et  leur  influence  sur  le  résultat  obtenu. 

Dans  le  dosage  ^)  des  alcaloïdes  du  coca  deux  circonstances 
peuvent  donner  lieu  à  des  erreurs: 

a.  la  solubilité  de  Téther  dans  Teau, 

b.  la  volatilité  de  ce  liquide. 

a.  Dans  le  dosage  des  alcaloïdes  du  coca  on  ajoute  à 
25  gr.  de  feuilles  10  ce.  d'ammoniaque  et  pour  la  séparation 
de  Téther  encore  60  ce.  d'eau,  en  totalité  70  ce.  d'ean. 
La  solubilité  de  Téther  dans  Teau  dépend  de  sa  pureté; 
l'alcool  la  fait  augmenter;  100  ce.  d'eau  de  7®  dissolvent 
.0.5.  ce.  de  l'éther  dont  je  me  suis  servi.  Dans  les  70  ce. 
d'eau  employés  4  ce  d'éther  se  sont  donc  dissous.  De  l'eau 
saturée  d'éther  dissout  encore  les  alcaloïdes,  quoique  la 
solubilité  est  moindre  que  dans  l'éther  pur.  Puisqu'on  emploie 
une  grande  quantité  d'éther,  l'alcaloïde  se  divise  entre  les 
deux  couches  de  telle  manière,  que  l'eau  saturée  d'éther 
en   retient   peu.    L'alcaloïde   ne   se  trouve  donc  pas  dissont 


1)  Voir  ce  Recueil  24,  307. 
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dans  200  ce,  mais  dans  196  ce.  d'èther.  La  quantité  des 

196 
alcaloïdes   doit   être   corrigée   en  la  multipliant  avec   ^tt^. 

Cependant  quand  on  emploie  300  ce  d'éther  au  lieu  de 
200  ce,  il  n'est  pas  nécessaire  d'additionner  de  Teau 
pour  séparer  150  ce  de  la  solution  éthérique.  De  cette 
manière  on  peut  éviter  la  faute  signalée.  Du  reste  elle  n'a 
que  peu  d'influence  sur  le  résultat,  car  pour  un  échantillon 
contenant   1.78%   d'alcaloïdes  la  correction  est  de  0.04%. 

b.  La  volatilité  de  Téther  a  une  influence  plus  notable. 

Quoique  j'eus  soin  de  refroidir  l'éther  avant  toutes  les 
manipulations,  la  volatilité  de  ce  corps  restait  encore  grande. 
C'est  ce  que  montre  le  dosage  suivant,  fait  en  pesant  tous 
les  appareils  avant  et  après  les  manipulations.  En  versant 
200  ce  d'éther  d'un  ballon  jaugé  de  200  ce,  la  perte  en 
poids  du  liquide  recueilli  dans  le  récipient  s'élevait  à  0.75  gr., 
correspondant  à  1  ce  d'éther.  Il  sera  donc  nécessaire  de 
jauger  le  ballon  qu'on  emploie  pour  verser  200  ce  d'éther 
ou  de  peser  l'éther  dans  le  ballon.  La  correction  est 
minime;  pour  un  échantillon  contenant  1.78%  d'alcaloïdes 
elle  est  de  0.01  %. 

£n  filtrant  la  solution  éthérique  des  alcaloïdes,  des  pertes 
se  manifestaient  qui  ont  plus  d'influence  sur  le  résultat. 
En  filtrant  Téther  refroidi  préalablement  à  5^  aussi  rapide- 
ment que  possible,  1 7o  ^^  poids  se  volatilisait.  Un  gramme 
d'éther  a  un  volume  de  1.4  ce;  donc  en  filtrant  101.4 ce 
de  la  solution  je  les  ai  portés  en  ligne  de  compte 
comme   100  ce  II  s'ensuit  que   la  quantité  des  alcaloïdes 

100 
doit  être  multipliée  par  .  En  employant  de  l'éther  pour 

l'extraction  cette  faute  ne  peut  pas  être  éliminée. 

La  quantité  trouvée  des  alcaloïdes  doit  être  multipliée  par 

— rpr  X  ^^     =0.96,   quand  ou  veut  tenir  compte  de  ces 

corrections.  Il  est  clair  que  la  correction  deviendra  plus 
grande  à  mesure  que  la  filtration  se  ralentit. 

Bêe,  d.  trav,  chim.  d.  Pays-Bnn  et  de  la  Belgique,  23 
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Ensaite  j'ai  tâché  à  trouver  no  liquide  qai  n*a  pas  oes 
incGovénients  de  Téther,  et  qui  dissout  aussi  bien  les  alet- 
loYdes.  J'ai  dosé  avec  différents  liquides  les  alcaloïdes  dans 
un  échantillon  qui,  analysé  suivant  la  méthode  à  Téther, 
en  contenait  1.78%,  après  correction  1.71%.  Les  dosagei 
ont  été  exécutés  comme  ceux  faits  avec  le  pétrole  eomme 
liquide  d'extraction.  Sur  25  gr.  de  feuilles  on  a  employé 
10  ce.  d*ammoniaque. 

Le  mélange  fut  agité  une  demi-heure  et  après  24  heures 
le  liquide  fut  filtré. 


tétrachlorure 

Liquide: 

pétrole 

benzine 

de  carbone 

chlorofoime 

PoarceDts  d'aloalolde: 

1.61 

1.60 

1.67,  1.64 

1.50,  1.53 

On  obtient  le  meilleur  résultat  avec  le  tétrachlorure  de 
carbone.  Ce  résultat  est  cependant  inférieur  à  celui  que 
donne  Téther;  il  est  donc  peut-être  préférable  d'employer 
la  méthode  à  Téther  et  d'appliquer  les  corrections  que  nous 
venons  de  calculer. 

En  évaluant  maintenant  la  quantité  des  alcaloïdes  obtenue 
en  employant  l'ammoniaque  comme  alcali,  nous  trouvons  le 
résultat  suivant.  De  feuilles  d'une  teneur  de  1.59  ^/^  en 
alcaloïdes,  teneur  qui  devient  1.53 7o  après  correction,  on  a 
obtenu  un  rendement  de  85 ^/q,  un  kilogramme  de  ces  feuilles 
donnant  13.05  gr.  d'alcaloïdes  tout  au  plus.  Ce  rendement 
montera  avec  la  teneur  des  feuilles  en  alcaloïdes. 


L'extraction  froide  des  feuilles  fraîchement  cueillies. 

Il  doit  y  avoir  de  la  différence  entre  l'extraction  des 
feuilles  fraîches  et  des  feuilles  sèches,  le  séchage  et  la 
teneur  en  eau  des  feuilles,  ainsi  que  le  degré  de  finesse, 
auquel  elles  ont  été  réduites,  devant  avoir  de  Tinfluence  sur 
le  résultat.  Le  séchage  des  feuilles  donne  des  pertes,  mais 
la  quantité  d'eau  dans  les  feuilles  fraîches,  environ  75  7o; 
n'est   pas   avantageuse   pour  Textraction.  J'ai  fait  les  expé- 
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riences  suivantes.  3  Kgr.  de  feailles  fraîches  fareot  broyés 
et  extraits  toat  de  saite  après  l'addition  de  300  ce.  d'am- 
moniaque  de  10  7o;  ^^^  quantité  égale  de  feuilles  fut  sécbée 
par  la  chaleur  du  soleil,  pulvérisée,  et  extraite  après 
l'addition  de  300  ce.  d'ammoniaque,  tandis  qu'une  troisième 
quantité  de  3  Kgr.  de  feuilles,  également  séchée  par  la 
chaleur  du  soleil,  et  pulvérisée,  fut  extraite,  après  l'addition 
d'une  telle  quantité  d'eau  que  le  poids  primitif  fut  regagné , 
et  de  300  ce  d'ammoniaque. 

L'extraction  des  feuilles  fraîches  donna  6.65  gr  ,  celle  des 
feuilles  sèches  10.65  gr.  et  celle  des  feuilles  sèches  après 
l'addition  d'eau  6.45  gr.  d'alcaloïdes. 

Il  résulte  de  ces  expériences,  que  l'extraction  des  feuilles 
fraîchement  cueillies  est  désavantageuse;  la  quantité  d'eau 
qu'elles  possèdent  en  est  la  cause. 

J'ai  fait  aussi  quelques  expériences  selon  la  méthode  que 
M.  Nathan  Lbvy  a  communiquée.  Avec  des  feuilles  non 
broyées  j'ai  obtenu  de  3  Kgr.  1.2  gr.  d'alcaloïdes  et,  3  Kgr. 
de  feuilles  fraîches  donnant  environ  750  gr.  de  feuilles 
sèches,  le  rendement  est  de  1.6  gr.  pour  1  Kgr.  de  feuilles 
sèches.  Quand  les  feuilles  ont  été  broyées,  le  rendement 
est  encore  inférieur.  Ce  mauvais  résultat  est  dû  à  l'emploi 
d'un  excès  de  caibonate  de  sodium,  qui  peut  transformer 
facilement  les  alcaloïdes.  Du  reste  il  est  encore  possible, 
les  plantes  dont  on  se  sert  au  Pérou  et  à  Java  n'étant  pas 
les  mêmes,  que  la  méthode  de  M.  Levy  donne  de  bons 
résultats  pour  la  plante  péruvienne. 

Buitenzorg  (Java),  Mai  1906. 


Recherches  sur  les  corps  aromatiques  fluorés, 
PAR  M,  A.  F.  HOLLEMAN. 

{Quatrième  communication). 


Ed  reprenant  les  recherches  de  M.  Bbkkman  (ce  Bec.  23, 
225)  et  de  mon  frère,  M.  M.  Hollbman  (ce  Rec.  24,  26) 
sur  les  corps  aromatiques  fluorés ,  j'ai  engagé  mon  prépa- 
rateur, M.  C.  H.  Sluiter  de  s'en  occaper. 

Il  a  préparé  deux  fluoracétanilides  et  les  trois  flnoro- 
tolnènes,  ainsi  que  quelques  uns  de  leurs  dérivés. 

Préparation  de  la  para-  et  de  Vorthofiuoracétanilide, 

J'ai  mis  à  la  disposition  de  M.  Sluitrr  une  quantité 
considérable  (à  peu  près  200  gr.)  d'une  huile  qui  avait 
été  obtenue  par  mon  frère  dans  la  préparation  du  paranitro- 
flaorobenzène.  Le  produit  brut  de  la  nitration  du  fluoro- 
benzène  fut  refroidi  par  lui;  le  composé  para  nommé  se 
sépara,  et  il  resta  cette  huile  qui  consistait  donc  pour 
la  plus  grande  partie  de  paranitrofluorobenzène,  mais 
qui  contenait  aussi  toute  la  quantité  de  son  isomère 
ortho  qui  a  pris  naissance  dans  la  nitration  du  flnoro 
benzène.  Cette  huile  fut  réduite  par  le  fer  en  poudre  et 
de  petites  quantités  d*acide  sulfurique.  Par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur ,  le  mélange  des  deux  fluor- 
anilines  fut  gagné.  Ce  mélange  fut  acétylé;  notre  espoir 
de  pouvoir  séparer  facilement  les  fluoranilines  ortho  et  para 
par  moyen  de  leurs  dérivés  acétylés  ne  s'est  pas  réalisé. 
Par  cristallisation  fractionnée  dans  du  benzène  et  de  l'éther 
de  pétrole  on   gagne  bientôt  la  para-fluoracétanilide  dans 
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l'état  par.  Elle  se  présente  alors  sons  forme  de  petites  aiguil- 
les un  peu  feutrées,  ayant  un  point  de  fusion  de  150°. 
Mais  la  purification  de  Torthofluoracétanilide  exige  des 
cristallisations  très  souvent  répétées,  causant  de  grandes 
pertes  de  matière.  A  la  fin,  M.  Sluitbr  a  obtenu  une 
fraction  d'un  point  de  fusion  de  8(f,  ne  changeant  plus  ce 
point  par  des  cristallisations  ultérieures.  Cette  substance 
est  plus  soluble  dans  les  deux  liquides  nommés  que  son 
isomère,  ce  qui  cause  la  difficulté  de  sa  purification;  elle 
doit  être  envisagée  comme  Portbofluoracétanilide.  En  voici 
le  dosage  d'azote: 

0.1000  gr.  donnèrent  7.8  c.M\  d'azote  à  760  n.M.  preBB.bar  et  IS'' iemp. 

Trouvé:  N  9.0. 
Calcalé:  N  9.15. 

Préparation  des  fluorotoluènes. 

M.  Sluitbr  a  suivi  les  indications  de  M.  Bbbkman  (Ce 
Rec.  23,  232)  pour  la  préparation  du  flnorobenzène  dans 
celle  de  ces  composés.  Il  est  vrai  que  M.  Bbbkman  a  déjà 
eu  entre  ses  mains  ces  fluorotoluènes  (1.  c.  p.  238),  mais 
il  ne  les  a  pas  décrit  de  plus  près.  En  répétant  ces  expé- 
riences, M.  Sluitbr  n'a  pas  pu  obtenir  les  rendements  que 
mentionne  M.  Bbbkman,  ce  qui  doit  être  probablement 
attribué  à  ce  que  le  réfrigérant  ne  fonctionnait  pas  si 
ènergiquement  que  dans  nos  expériences  groninguoises.  Car, 
comme  le  flnorobenzène,  ces  fluorotoluènes  sont  des  corps 
très  volatils.  Cependant,  nous  avons  pu  obtenir  ici  des 
rendements  de  30  à  40  gr.  de  fluorotoluènes  en  partant  de 
100  gr.  de  toluidines. 

Pour  les  points  d'ébuUition  et  les  poids  spécifiques  on 
trouva  les  valeurs  suivantes. 


Fluorotoloène. 

Pt.  d'éb. 

P.  sp. 

Ortho. 

Meta. 

Para. 

115'' 
1160 

1.0041  &  130.2 
0.9972  .  130.4 
1.0005  ,  150.0 
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En  plongeant  le  p-flaorotolaène  dans  nn  mélange  de 
neige  carbonique  et  d'alcool,  il  se  prit  en  masse,  mais  le 
point  de  congélation  ne  put  pas  être  déterminé  exactemeDt 
Les  isomères  ortho  et  meta  restèrent  liquides  dans  ce  \mu 
réfrigérant.  Par  oxydation  avec  du  permanganate  on  gagoe 
facilement  les  trois  acides  fluorobenzoYques,  dont  la  pureté 
fut  prouvée  par  titration: 

140  mgr.  (soit  un  millimol)  des  trois  acides  exigèrent  pour 
leur  neutralisation  10.0  c.M^  d'une  lessive  ^  normale.  Les 
pts.  de  fus.  des  acides  sont:  ortho  120^,  meta  124%  para  182^. 

L'acide  ortho  est  absolument  exempt  d'acide  salicyliqne, 
montrant  que  l'oxydation  du  fluorotoluène  ortho  n'élimine 
pas  le  flnor.  (Voy.  aussi  Ce  Bec,  24,  32). 

M.  Sluitbr  s'est  occupé  ensuite  de  la  préparation  d'une 
saccharine  fluorée.  Ce  corps  a  déjà  été  décrit  par 
De  Roodb  (Ara.  Chem.  J.  13^  227),  qui  l'a  préparé  cependant 
d'ane  autre  manière.  Les  propriétés  de  ce  composé,  décrites 
par  ce  savant,  purent  être  confirmées  complètement.  Voici  la 
voie  suivie  par  nous:  26  gr.  de  parafluorotoluène  furent 
mélangés  en  refroidissant  avec  120  gr.  d'acide  chloro- 
sulfonique  (SO3HCI).  Après  environ  un  quart  d'heure  lo 
mélange   fut   versé  sur  de  la  glace.  Le  chlorure  de  l'acide 

p.  fluorotoluène  0.  sulfonique  (C^H, .  CH, .  SOjCl .  FI)  formé 
fut  repris  dans  Téther,  qui  fut  ensuite  distillé.  Par 
fractionnement  dans  le  vide,  on  obtint  22  gr.  du  sulfo- 
chlorure,  distillant  entre  145 — 150^  à  20  m.M.  dépression. 
Encore  7  gr.  d'une  fraction  avec  un  point  d'ébuUition  plus 
élevé  furent  obtenus.  En  triturant  le  sulfochlorure  avec  du  car- 
bonate d'ammonium  la  sulfamide  correspondante  fut  obtenue, 
avec  nn  point  de  fusion  de  140^,  tandis  que  Db  Rooub  le 
trouvait  à  155^  En  voici  cepeodant  l'analyse: 

0,2000  ^.  donnèrent  13,0  o.c.  d'azote  à  766,4  m.M.  press.  bar.  et  19°  temp. 

Trouve:  N  7.5%. 
Calculé:  N  7.4%. 

Le  rendement  en  amide  fut  de  16  gr.  Son  oxydation  fut 
exécutée   avec   du   permanganate:   d'accord  avec  Db  Roodb 
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nons  pûmes  constater  qae  le  rendement  en  fluorosaccharine 

SO, 


FI 


V 


NH  laisse  beaacoap  à  désirer.  Son  point 


CO 


de  fusion  fut  trouvé  à  200^ 

Dans  le  tableau  suivant  j'ai  réuni  les  corps  aromatiques 
fluorés  préparés  dans  mon  laboratoire. 


Point 

Formule. 

de 

pt.  d'éb. 

Poids  spéc. 

Auteur. 

fusion. 

t 

CaH»Fl 

-4102 

860 

1.0286  à  200/40 

Beekman  R.  23,  225 
llHollemanB.24,27 

1140 

1.0041  à  1802 

Beekman  i.cSluiter 

lène 

CcH4 .  CHa .  Fi 

1160 

0.9072  à  I804 

(▼olr  ce  mémoire) 

1160 

1.0006  à  I6OO 

Beekman  l.  c. 

-80 

1160  à  22m.M. 

M.  Holleman  1.  c. 

►- 

CcHiNCFl 

107 

206O 

1.258»  à  84048 

Beekman  1.  c 

1 

2605 

205O 

1.2688  à  8404S 

Beekman  1.  c. 

inzône 

• 

CEU  (NO«)«  FI 

2408 

1.4718  à  84048 

Beekman  1.  c. 

elFL: 

«) 

CsHa.NC.NHt.Fl 

S60 

Beekman  1.  c. 

CoH^Fl.NH, 

1870 

Beekman  1.  c. 

izène- 

1       4 

orure 

C«H4F1.S0«C1 
C«H«^l.SO«NHt 

360 
1S80 

M.  Holleman  1.  c. 

d'am- 

SolnbUit 

é  du  sel  debaryte:6%temp.ord. 

M.  HoUeman  1.  c. 

luoro- 

1                  4 

nique 

CnHsSOsH .  NO, .  FI 

im 

Ide 

C,.H4FI  NHCHaO 

1.140 

Sluiter  (Toir  ce  mé- 
moire). 

de 

80O 

B1120X-     . 

laoo 

M.    Holleman    L    c. 

oben-  f  c^g^pj   cQ^jj 

1240 

ISluiter 

dusoX-  1 

1820 

Sluiter  (voir  ce  mé- 

idep- 

moire). 

snlfo- 

CsHaCHaSèiClFl 

1470  à20m.M. 

fW           «  >                           .                  ■                                                     m 

Cr.H,CH3SO,NHj.n 

140O 

Sluiter  (voir  ce  mé- 
moire). 

rée 

C»H,c6.lo,.FI 

200O 

• 

Ams 

ter  dam,  Juillet 

1906. 

L 

<nb.  de  chimie 

org. 

Sur  les  éthers-sels  des  acides  gras  avec  la  Cholestériiie  et  la 

Phytostérine,  et  sur  les  phases  liquides  anisotropes 

des  dérivés  de  la  Cholestérine  0. 

PAB  M.  F.  M.  JÂEGËR. 


§  1.  Il  y  a  quelques  années,  j'ai  déjà  été  à  même  d'obser- 
ver, que  le  point  de  fusion  de  la  Phytostérine,  qoi 
peut  être  tirée  de  Thuile  de  navet,  monte  par  Taddition  d'une 
petite  quantité  de  Cholestérine.  Par  le  manque  d'une 
quantité  suffisante  du  premier  corps  et  par  d'autres  circon- 
stances peu  favorables  je  n'ai  pas  continué  alors  mes  recherches. 

Ce  fut  en  lisant  les  intéressantes  publications  de  M. 
BôMBR  ^)  sur  l'élévation  du  point  de  fusion  de  la  phyto- 
stérine  par  l'addition  de  cholestérine,  et  sur  celle  de  l'acétate 
de  cholestérine  par  l'addition  de  l'éther-sel  analogue  dérivé 
de  la  phytostérine,  que  mon  attention  se  fixa  de  nouveau  snr 
les  mêmes  problèmes.  Surtout  quelques  réflexions  de  M.  0. 
MtlGGE  à  KôNiGSBBRG,  conccmant  les  données  cristallograpbi* 
ques,  m'ont  induit  à  croire,  qu'il  y  aurait  ici  une  formation 
de  cristaux  mixtes  en  toutes  proportions,  malgré  la  diffé- 
rence de  la  symétrie  cristallographique  des  deux  composants. 


*)  Voir  la  communication  dans  l'Académie  des  Soiencea  d*Am8te^ 
dam,  25  mai  1906,  p.  z. 

')  BôHEB,  Zeits.  f.  Unt.  y.  Nahr.  and  Genusam.  (1898)  21,  81;  (1901) 
865,  1070.  Dans  cette  dernière  publication,  faite  en  commun  avec 
M.  VViNTEB,  à  laquelle  je  renvoie  ici,  Tauteur  donne  an  résamé  de  li 
littérature  entière  sur  ce  sujet. 
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De  plus  rinterprétatioD  de  M.  B($mbr  sur  la  courbe  de  fasion 
des  deax  acétates  ne  me  semble  pas  assez  correcte,  - 
explication  qui  a  d'autant  plus  d'importance  que  c'est  d'après 
les  allures  de  cette  courbe  que  M.  B^mbr  a  fondé  une 
méthode  pour  découvrir  les  falsifications  des  graisses  ani- 
males avec  celles  des  plantes. 

Alors  je  me  proposai  d'étudier  l'influence,  qu'oq  peut 
attendre  dans  ce  cas,  de  l'introduction  des  radicaux  des 
acides  gras  dans  la  molécule  de  la  cholestérine  sur  le 
phénomène  des  phases  liquides  anisotropes.  Il  faut  remar- 
quer, que  ce  phénomène  merveilleux  a  été  découvert,  pour 
la  première  fois,  dans  Tacétate,  le  propionate  et  le  benzoate 
de  la  cholestérine,  et  qu'il  est  probable  à  priori,  que  l'aug- 
mentation du  nombre  des  atomes  de  carbone  dans  les 
radicaux  des  acides  gras,  et  non  moins  aussi  la  nature  de 
leur  combinaison  intramoléculaire,  aura  une  influence  nota- 
blement variée,  dans  les  difiérents  cas  sur  les  propriétés 
de  ces  phénomènes  énigmatiques. 

J'espérai  encore  trouver  un  cas  analogue  à  celui  des  deux 
acétates  dans  les  autres  termes  des  deux  séries  de  dérivés. 

§  2.  En  premier  lieu  j'ai  entrepris  la  synthèse  des  éthers- 
sels  de  la  cholestérine  et  de  la  phytostérine. 

La  cholestérine,  que  j'ai  employée  pour  mes  recherches, 
montra  après  plusieurs  recristallisations  dans  l'alcool  absolu, 
un  point  de  fusion  constant  de  149^2.  La  phytostérine  fut 
préparée  par  Mbrgk  selon  la  méthode,  publiée  par  M.  Hbssb  ^), 
et  extraite  de  la  graisse  de  Calabar.  Le  corps  fut  recris- 
tallisé plusieurs  fois  d*un  mélange  d'éther  et  d'alcool  absolu  ; 
p.  d.  f.  137^  Un  examen  microscopique  ne  permit  pas  de 
reconnaître  d'ingrédients  hétérogènes  ^). 

L'étude  cristallographiqne  des  deux  substances  mention- 
nées m'a  donné  les   mêmes   résultats,   qu'à   M.  MIîcgr.  Je 


1)  H188B,  Add.  d.  Chemie,  192,  175. 

*)  Voir  cependant  les  remarques  a  la  fin  de  ce  mémoire. 

Ree,  d,  trav.  ehitn.  d.  Paya- Bas  et  de  la  Belgique  24 
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peni  donc  renvoyer  le  lecteur  anxpablieations  de  B6Mn,qn 
reproduisent  lea  résnltats  de  cet  antenr.  Des  cristaux  mesiin- 
blee  n'ont  pas  été  obtenus;  selon  les  propriétés  optiques,  je 
ne  puis  qu'assigner  une  symétrie  tricUniqoe  à  la  pbytoatè- 
rine  employée. 

Quoique  l'examen  microscopique  admette  une  dîitinctiin 
très  nette  des  deux  corps  pour  le  cristallograpbe,  î)  est 
cependant  possible  que  le  chimiste,  moins  habile  dua 
l'observation  microscopique,  pourrait  confondre  les  deoi 
substances  mentionnées,  en  travaillant  selon  la  méthode 
indiquée  par  M.  MSgqi.  C'est  pour  cela  que  j'ai  tenté  de 
trouver  des  distinctions  plus  évidentes  entre  la  choleatérise 
et  la  phytostërine,  et  do  les  employer  comme  critériam 
pour  la  recherche  microscopique. 

On  réassit  d'une  façon  très  simple,  quand  un  ne  permel 
pas  aux  cristaux  de  se  déposer  d'un  dissolvant,  mais  quand 
on  les  laisse  se  former  dans  la  matière  fondoe,  par  refroi 
diBsement  snr  un  porte-objet.  La  manière,  dont  se  solidi- 
fient les  deux  corps  fondus,  est  tellement  différente  dau 
les  denx  cas,  et  de  plus  elle  revient  si  constamment,  qu'noe 
confusion  est  entièrement  exclue.  Les  figures  1  6t  2  mon- 
trent l'aspect  schématique  des  deux  soUdificatioiiB. 


Pig.  2. 

La  Fhytostérllis  fondue  et  p 
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La  phytostérine,  employée  ici,  se  dépose  toujours  en 
forme  de  grands  sphérolites  incolores,  qui  se  touchent  Tun 
l'autre,  comme  les  membranes  de  savon  dans  une  solution 
aqueuse  agitée.  Entre  deux  niçois  croisés  ces  sphérolites 
montrent  chacun  des  cercles  isocentrés  de  couleur  intense, 
partagés  par  une  croix  noire  tout-à-fait  comme  les  cristaux 
nniazes,  n'ayant  pas  de  polarisation  rotatoire,  et  taillés 
perpendiculairement  à  Taxe  optique. 
Le  caractère  des  cristaux  agrégés  est  en  apparence  négatif. 

La  cholestérine  au  contraire  montre  des  gouttes  con- 
tractées sur  le  porte-objet,  répandues  sur  la  surface,  qui 
se  manifestent  après  la  solidification  comme  de  petits  amas 
à  bords  écailleux,  qui  ne  montrent  ordinairement  que  le 
blanc  d'ordre  supérieur, 

Quand  on  note  la  figure  3,  on  est  bientôt  convaincu, 
que  la  nouvelle  manière  de 
distinguer  les  deux  combi- 
naisons par  la  méthode  mi- 
croscopique est  plus  évidente 
que  celle  de  M.  MUggb. 

Dans  la  figure  3,  A  repré- 
sente la  cholestérine,  B  la 
phytostérine,  recristallisées  de 
Talcool  éthylique  absolu. 

§  3.  Les  acétates,  pro- 
pionates,    butyrates   et  Fig.8. 

les  isobuty  rates  ont  été  ^*  ^"If ^f  ^<^>  «^  ^t  f,^^/^^«  <^>^ 

''  déposées  d'une  solution  dans 

tons  préparés  en  faisant  bouil-  d'aicooi  absolu. 

lir  les  deux  alcools  avec  les 

anhydrides  des  acides  correspondants  pendant  deux  ou  trois 
heures  au  réfrigérant  ascendant  en  employant  une  flamme 
de  gaz  aussi  petite  que  possible.  Quand  la  masse  s'est 
solidifiée,  on  la  dissout  dans  de  Téther,  on  agite  avec  des 
morceaux  de  NaHCOg  pour  éliminer  l'excès  de  l'acide,  et 
Ton   purifie  le   produit  obtenu   par   recristallisation  répétée 
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ploaiears  fois,  dans  an  mélange  d'éther  et  d'alcool  absolii, 
on  d'acétate  éthyliqne  et  de  ligroïne,  on  enfin  dans  no 
mélange  de.  ligroYne  et  d*acétone,  jaRqn'à  ce  qne  les  pointi 
de  fnsion  restent  les  mêmes.  Ordinairement  j'ai  pris  dei 
poids  éganx  de  l'anhydride  et  des  alcools. 

Les  formiateSy  valérates,  isovalératea,  des  deux 
alcools  et  le  caproate,  le  caprylate  et  le  caprate 
de  la  cholestérine,  sont  obtenus  en  les  chauffant  pendant  six 
heures,  comme  je  l'ai  décrit  ci-dessus,  avec  les  acides  gras 
purs  et  secs.  Les  acides  valérique,  caprylique,  caproYqne  et 
caprique  ont  été  préparés  par  Kahlbaum,  par  voie  synthé- 
tique et  purifiés  ensuite  par  distillation  dans  le  vide;  l'acide 
isovalërique  est  aussi  de  Kahlbaum  ^),  de  même  que  l'acide 
formique  concentré.  J'ai  pris  dans  ces  cas  aussi  des  poidi 
égaux  des  deux  composants. 

Cependant  il  se  forme  dans  ces  synthèses  toujours  des 
produits  accessoires  brunâtres,  qu'on  ne  peut  éliminer  qu* 
après  des  recristallisations  très  nombreuses.  Ainsi  on  a 
une  perte  de  matière  assez  considérable,  et  plus  grande 
qu'en  employant  les  anhydrides. 

Les  deux  séries  d'éthers-sels  se  présentent  en  cristanx  bien 
formés.  Cependant  les  éthers-sels  de  la  cholestérine  forment  des 
cristaux  plus  grands  que  ceux  de  la  phytostérine;  les 
derniers  se  déposent  des  dissolvants  sous  la  forme  de  pail- 
lettes minces  et  luisantes,  les  premiers  sous  la  forme 
d'aiguilles  longues  et  fines.  Le  formiate,  l'acétate,  le  bnty- 
rate  et  te  caprate  de  la  cholestérine  sont  obtenus  même 
sous  forme  de  grands  cristaux  épais  incolores.  La  purification 
des  éthers-sels  de  la  cholestérine  est  plus  aisée  que  celle  des 
éthers-sels  de  l'autre  série  par  leur  tendance  à  former  de  bons 
cristaux.  Seulement  chez  le  caprate  j'ai  rencontré  des  diffi- 
cultés notables;  enfin  j'ai  réussi  à  obtenir  le  corps  tout  à&it 
pur  en   le  recristallisant  dans  de  la  ligroYne.  Les  formiates 


')   Il  est  noté  comme  acide  isovalériqae  .Kahlbaux*'  sur  le  piix* 
conrant  de  cette  maison. 
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des  deux  séries ,  et  de  même  les  valérates  de  la  phytosté- 
liae  retieDoent  an  produit  accessoire  glaant,  qu'on  ne  peut 
éliminer  qae  très  difficilement  ^). 

Le  formiate  de  eholestérine  a  déjà  été  décrit  par  M.  MtlGGB» 
voir  la  publication  mentionnée.  Les  cristaux  du  caprate 
forment  des  aiguilles  aplaties  et  épaisses.  Ils  ont  une  symétrie 
monoclinique;  les  aiguilles  sont  allongées  parallèlement  à 
l'axe  b,  et  aplalies  selon  jOOlj.  L'angle  fi  est  de  88^  à 
89®;  de  plus  on  a  les  combinaisons  |100|,  iToil;  (100): 
(101)  =  ±  20^  Le  plan  des  axes  optiques  est  !010|;  la 
dispersion  est  inclinée,  ç  >  v  autour  de  la  1*^^®  bissectrice. 
Double  réfraction  de  caractère  négatif.  Sur  |001|  on  observe 
l'uu  des  deux  axes  optiques  au  bord  du  champ  de  vision. 
Les  cristaux  ont  des  faces  latérales  courbées;  la  mesure 
exacte  n'est  donc  pas  possible. 

Enfin  je  veux  remarquer,  que  les  éthers-sels  de  la 
phytostérine  restent  incolores,  quand  ils  sont  exposés  pendant 
quelque  temps  à  la  lumière  et  à  l'air;  ceux  de  la  eholestérine 
an  contraire  prennent  une  couleur  jaune  plus  ou  moins 
foncée,  qu'on  peut  éliminer  en  les  recristallisant  dans  les 
solvants  ordinaires. 

Les  points  de  fusion  —  et  des  éthers-sels  de  la  eholes- 
térine aussi  les  autres  températures  —  ont  été  déterminés 
de  telle  manière,  que  le  thermomètre  se  trouvait  toujours 
dans  le  corps  fondu.  J'ai  fixé  les  moments,  où  les  dernières 
particules  de  la  phase  solide  disparaissent  dans  le  liquide 
ambiant,  en  élevant  très  lentement  la  température  du  bain. 
Plus  tard  aussi  des  déterminations  ont  été  faites  selon  la 
méthode  graphique,  en  observant  la  courbe  de  refroidisse- 
ment comme  fonction  du  temps;  les  deux  séries  d'observations 
s'accordent  l'une  avec  l'autre.  Il  est  à  remarquer,  qu'on  doit 
distinguer  pour  les  éthers-sels  de  la  eholestérine,  comme  pour 


0  Des  recherches  récentes  ont  montré  la  caase  de  ce  phénomène, 
et  de  plaa,  que  la  séparation  des  deux  combinaisons,  qui  se  trouvent 
ensemble  ici,  n'est  jamais  complète.  Voir  la  fin  de  ce  mémoire. 
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tons  les  cas,  où  des  phases  liquides  anisotropes  peuvent 
exister  en  équilibre  avec  des  phases  liquides  isotropes,  trois 
températures  différentes,  à  savoir:  1.  La  température,  où  le 
corps  solide  change  en  phase  liquide  anisotrope;  2.  celle, 
où  la  phase  liquide  anisotrope  se  transforme  en  liquide 
isotrope;  3.  la  température,  où  la  phase  solide  se  transforme 
en  phase  liquide  isotrope.  C'est  principalement  parce  que 
les  phases  liquides  anisotropes  peuvent  être  la  biles  par 
rapport  à  celles,  qui  sont  isotropes,  —  comme  je  le  démontre 
ci  dessous,  —  que  j'ai  conservé  cette  distinction  des  troii 
températures  mentionnées  ^). 

Enfin  il  faut  remarquer,  qu'une  analyse  élémentaire  des 
corps  obtenus  par  voie  synthétique  ne  peut  pas  donner 
dans  ces  cas  de  résultat  valable,  la  formule  de  la  phyto- 
stérine  et  celle  de  la  cholestérine  étant  encore  douteuses, 
tandis  qu'on  a  des  composés,  contenant  de  28  &  37  atomes 
de  carbone.  Je  me  suis  contenté  donc  d  analyser  une  petite 
quantité  de  chaque  éther-sel,  en  la  décomposant  par  un  alcali, 
et  en  caractérisant  l'alcool  régénéré  chaque  fois  par  le  point 
de  fusion.  De  la  solution  aqueuse  des  sels  de  potassium 
j'ai  régénéré  les  acides  gras  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
en  les  vérifiant  par  leur  odeur  caractéristique.  Les  éthers-sek 
sont  considérés  comme  purs,  quand  le  point  de  fusion,  ou 
les  températures  de  transformation  mentionnées  ci-dessus, 
ne  varient  plus  après  des  recristallisations  répétées. 

§  4.  Voici  les  dates,  qui  ont  rapport  aux  dérivés  de  U 
cholestérine.  Les  résultats,  obtenus  par  M.  BOmbb,  ont  été 
ajoutés  dans  la  dernière  colonne. 

Tout  en  n'étant  pas  des  éthers-sels  d'acides  gras,  j'ai 
ajouté  encore  le  benzoate,  le  cinnamylate,  et  le  phta- 
la  te  pour  compléter  la  série. 


0  II  faut  remarquer,  que  maintenant,  depuis  qu'on  a  prouvé  Texi* 
stence  de  trois  phases  liquides  chez  les  dérivés  de  la  oholestérioe 
ici  mentionnés,  le  nombre  des  températures  différentes  est  monté 
jusqu'à  six.  Cependant  on  n*a  pas  encore  réussi  à  déterminer  toutes 
ces  températures  de  transition. 
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Nom  da  dérivé: 


D'après  M.  BdxBB: 


Formiate   de   Ghol 

est.            — 

[±90°] 

96°.5 

-i_ 

96° 

AoéUte       . 

,                 — 

[80°k90°]») 

112°.8 

*"" 

113°.5 

PropioDate ,           , 

93°.0 

107°.2 

— 

96° 

111° 

Batyrate  (norm.) 

96°.4 

107°.3 

96° 

108° 

IsobatTrate  de       , 

126°.5 

— 

— 

Valérate  (norm.)    , 

91°.8 

99°.2 

— 

— 

— 

Isovalërate  de       , 

,                 — 

[±109°] 

110°.6 

— 

— 

Gaproate    de         , 

91°.2 

100°.l 

— 

— 

Caprylate    ,           , 

,                 — 

l±  101°] 

106°.4 

— 

— 

Gaprate       ,           , 

82°.2 

90°.6 

— 

— 

— 

Benzoate     ,           , 

145^.5 

178°.5 

— 

146° 

178°.5 

Phtalate      ,           , 

,      «)         - 

— 

-^ 

— 

182°.5 

Ginoamylate          , 

►      ») 

149° 

§  5.  Les  phénomènes  superbes,  qui  se  manifestent  dans 
ees  corps  extraordinaires,  lorsqu'on  refroidit  les  phases 
liquides  isotropes,  jusqu'à  ce  qu'elles  commencent  à  se  solidi- 
fier, ou  bien  quand  on  réchauffe  les  phases  solides  jusqu'aux 
points  de  transformation  dans  la  phase  liquide  anisotrope,  sont 
remarquables  au  plus  haut  degré.  On  observe  alors  un  éclat 
brillant  de  couleurs  variées,  principalement  a  la  paroi  de 
Téprouvette,  et  revenant  chaque  fois,  quand  une  phase  existante 
se  transforme  en  une  nouvelle  phase.  La  succession  des  couleurs 
en  refroidissant  est  toujours  la  même  pour  chaque  corps;  elles 
disparaissent  aussitôt  que  la  phase  antérieure  a  disparu.  Ces 
couleurs  sont  produites  par  l'interférence  de  la  lumière  réflé- 
chie, en  passant  de  l'une  des  deux  phases  présentes  à  l'autre  *). 


')  D'après  SohOnbiok»  Thèse,  Marbarg  (1900). 

')  Voir  B5XEB,  loco  oit. 

*)  BoKDZYKSKi  et  HuHNioKi,  Z.  f.  phys.  Ghem.  22,  396,  (1896). 
HûBTHLB,  Z.  f.  phys.  Ghem.  21,  331,  (1895)  a  préparé  de  plus  de  la 
cholestériDo :  le  palmate,  pt.  d.  f.  78°  G.,  le  stéarate,  pt.  d.  f. 
82°  G.,  et  Toléate,  pt.  d.  f.  42°  G.  Le  point  de  fusion  du  stéarate, 
donné  par  Berthelot,  Ann.  d  Ghim.  et  phys.  (3),  56,  57,  (18-59),  c.  à.  d. 
65°  G.,  —  n'est  pas  correct,  comme  je  Tai  prouvé  moi-môme. 

^)  Voir  la  remorque  à  la  page  342. 
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Surtout  le  butyrate,  e  valërate,  le  caproate  et 
le  cap  rate  montreut  les  phénomènes  décrits  avec  nn  éclat 
sans  égal. 

Dans  la  troisième  colonne  de  la  table  qu^^Iqnes  tempéra- 
tures ont  été  mises  entre  crochets;  elles  correspondent  à 
des  phases  liquides  anisotropes,  qui  se  manifestent  comme 
la  biles  par  rapport  aux  phases  isotropes.  Ces  cristaux 
liquides  ne  sont  alors  réalisables  qne  dans  des  masses  fondues, 
qui  sont  refroidies  très  rapidement  au-dessous  de  leur  point 
de  fusion,  et  qui  se  présentent  ainsi  elles  mêmes  dans  un 
état  d'équilibre  variable.  Ce  cas  est  comparable  à  celui, 
qui  a  été  nommé  par  M.  Lbhman.'v  monotropie  dans  les 
transformations  poljrmorphiques  en  opposition  à  celui 
d'énantiotropie.  Là  aussi  la  différence  n'est  que  quan- 
titative; par  la  variation  de  la  pression,  ou  par  Taddi- 
tion  de  corps  étrangers,  la  possibilité  existe  de  passer  d'un 
des  deux  cas  à  l'autre. 

Pour    les    substances,     montrant    des    phases    liquides 

anisotropes,    il    n'y   avait   jusqu'à   ce   moment   qu'un   seul 

exemple   bien  connu,  à  savoir  l'acétate  de  la  cholesté- 

rine.    Ici   nous  rencontrons  encore  trois  autres  corps,  qui 

ont    des    phases    liquides    anisotropes    labiles,    à    savoir 

le    formiate,    le    caprylate    et  l'isovalérate  de  la 

cholestérine. 

Le   formiate   et   le   caprylate  se  transforment  alors,  en 

les  chauffant  jusqu'au  point  de  fusion,  parfaitement  bien  en 
liquide  isotrope  :  ils  f  o  n  d  e  n  t  donc  à  une  température  bien 
fixée.  Mais  quand  on  fait  refroidir  la  masse  fondue  très 
rapidement,  p.  e.  en  la  plaçant  dans  l'eau  froide,  la  phase 
liquide  anisotrope  et  labile  se  montre;  elle  est  accompagnée 
des  couleurs  les  plus  brillantes.  Surtout  pour  l'acétate,  le 
phénomène  est  très  joli  à  observer. 

Je  veux  remarquer  ici,  qu'il  est  fort  probable,  qne  beau- 
coup de  produits  organiques,  mentionnés  jusqu'à  ce  moment 
comme  ^fondant  à  une  température  fixe",  montreraient,  en 
les  refroidissant   très   rapidement  au-dessous   de  leur  point 
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de  fasion,  des  phases  liquides  anisotropes  et  labiles,  — 
quoique  la  durée  du  phénomène  puisse  être  très  courte. 
Alors  le  phénomène  des  ^cristaux  liquides"  serait  plus 
commun,  qu'on  ne  Ta  cru  jusqu'à  présent. 

M.  le  professeur  Ledmann  à  Karlsruhb,  à  qui  j'avais 
envoyé  des  échantillons  de  tous  ces  dérivés,  a  pu  confirmer 
mes  résultats  sans  aucune  exception.  De  plus,  il  a  réussi 
à  prouver,  que  le  cap  rate  de  la  cholestérine  possède 
deux  phases  liquides  anisotropes.  Moi-même  je  n'ai  jamais 
pu  observer  plus  qu'une  seule  phase  de  ce  genre,  quoique 
la  double  réfraction  semble  varier  avec  la  température  d'une 
manière  très  exceptionnelle. 

Cependant  M.  Lbhmann  a  publié  deux  mémoires  sur  ces 
corps  remarquables,  l'un  dans:  Physik.  Zeitschr.  7,(1906), 
p.  393,  578;  l'autre  dans:  Zeits.  f.  physik.  Ohemie  56, 
(1906),  p.  750—766,  où  il  a  constaté  maintenant  avec  une 
certitude  parfaite,  que  tous  les  étherssels  de  la 
cholestérine  possèdent  trois  phases  liquides, 
dont  deux  sont  anisotropes,  la  troisième  au  contraire  est 
isotrope.  Ici  nous  rencontrons  alors  des  phénomènes  tout  à 
fait  nouveaux  dans  la  science  de  la  matière  inorganisée. 
En  contradiction  avec  tout  ce  que  nous  savons  sur  la 
tendance  des  phases  liquides  très  analogues,  à  se  dissoudre 
Tune  dans  l'autre,  ces  phases  anisotropes  ne  montrent 
qu'une  miscibilité  partielle,  dépendante  de  la  température. 
Ghe^  la  plupart  des  substances  décrites  dans  ce  mémoire, 
l'une  ou  les  deux  phases  anisotropes  sont  labiles  par 
rapport  à  la  phase  liquide  isotrope.  M.  Lbhmann  a  main- 
tenant réussi  de  prouver  leur  existence,  par  Taddition 
d'un  peu  de  para-azoxyphénétol.  Même  l'isobutyrate  de  la 
cholestérine,  qui  ne  montre  pas  de  phases  liquides  aniso- 
tropes, quand  on  étudie  le  corps  pur,  montre  ses  deux 
phases  anisotropes  labiles  par  l'addition  du  p-azoxyphénétol. 

Sur  les  détails  de  ces  découvertes  importantes  il  faut 
voir  la  publication  dans  le  Zeits.  f.  Phys.  Ghemie. 

Le  formiate,   le  valérate  et  l'isovalérate   de  la 
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cholestérine  possèdent  chacun   deux   phases  solides  hétéro- 
morphes;  le  formiate  en  a  de  même  trois. 

§  6.  L'isobatyrate  de  la  cholestérine  se  comporte  d'une 
manière  très  remarquable.  L*examen  microscopique  anssi 
bien  que  macroscopique,  ne  laisse  rien  découvrir  d'une 
phase  liquide  anisotrope^  pas  même  à  l'état  d'équilibre 
variable.  Et  cela,  tandis  que  le  butyrate  normal  montre 
le  phénomène  avec  le  plus  grand  éclat.  Cet  éthersel  qui  se 
comporte  donc  si  différemment  de  tous  les  autres  a  été  préparé 
avec  la  même  quantité  de  cholestérine  que  les  autres.  Les 
causes  qui  déterminent  la  présence  des  cristaux  liquides, 
ne  devaient  donc  pas  être  attribuées  à  la  cholestérine  pure 
ou  impure,  mais  elles  devaient  être  cherchées  dans  la 
structure  moléculaire  de  l'acide  gras,  qui  est 
différente  dans  le  cas  nommé  de  celle  des  antres  acides, 
parce  que  la  chaîne  des  atomes  de  carbone  est  ici  rami- 
fi  é  e.  Ces  réflexions  me  firent  préparer  de  la  même  manière 
l'éther-sel,  dérivé  de  l'acide  isovalérique;  peut-être 
l'absence  des  cristaux  liquides  se  montrerait  elle  aussi 
dans  ce  cas  nouveau,  et  alors  ma  présomption  serait  devenue 
vraisemblable  à  un  haut  degré.  En  examinant  le  produit 
ainsi  obtenu,  je  croyais  en  réalité,  qu'une  phase  liquide 
anisotrope  était  absente  ici;  cependant  l'observation  plus 
exacte  a  montré,  que  pendant  un  moment  presque  indivi- 
sible une  telle  phase  est  présente  aussi  dans  le  cas 
nommé,  quand  on  refroidit  la  masse  fondue  très  rapide- 
ment au-dessous  du  point  de  fusion.  Quoique  la  ramifica- 
tion de  la  chaîne  des  atomes  de  carbone  n'empêche  donc 
pas  ici  tout  à  fait  la  présence  de  la  phase  anisotrope, 
celle-ci  n'est  cependant  qu'à  réaliser  pendant  un  intervalle 
de  température  si  court,  qu'il  ne  diffère  presque  pas  de 
zéro,  et  de  plus,  cette  phase  passagère  est  encore  tout  à 
fait  labil  e.  Je  crois  avoir  le  droit  de  conclure,  que  le  phéno- 
mène des  cristaux  liquides  ne  dépend  pas  des  impuretés  des 
corps    étudiés,    comme    on   Ta  prétendu  quelque-fois,   mais 
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qne  la  propriété   mentionnée  est  innée  à  la  nature  de  la 
matière  elle-même;   c'est   une   propriété  constitutive  ^). 

§  7.  Je  donne  ci-dessous  les  points  de  fusion  des  étbers- 
sels  analogues  de  la  phytostérine  de  la  graisse  de  Calabar, 
jusqu'à  risovalérate. 

Ces  corps  ne  montrent  pas  de  phases  liquides  anisotropes, 
excepté  un  seul.  Les  phytostérines  de  dififérentes  plantes 
semblent  être  des  substances  différentes  ^)  les  unes  des  autres 
isomères  on  homologues,  et  M.  B(5mbr  ne  mentionnant  pas 
spécialement  les  éthers-sels  de  la  phytostérine  de  la  graisse 
de  Calabar,  —  j'ai  ajouté  les  limites^  entre  lesquelles  ses 
dates  sont  situées. 


Nom  du  dérivé: 

t,: 

Limites  de  M.  BSmxb: 

Formiate   de  Phytostér. 

110° 

103°— 118° 

Acétate       ,             , 

129M 

123°— 135° 

Propionate  de          , 

105°.5 

104°— 116° 

Batyrate  (norm)  de  , 

91°.2 

85°—  90° 

Itobutyrate  de         , 

117° 

— 

Valérate  (norm)  de   , 

67* 

>;  t',=30° 

— 

Isoyalérate  de         , 

100°.l 

— 

En  comparant  ces  données  avec  celles  des  éthers-sels  de  la 
cholestérine,  on  voit,  que  la  diminution  du  point  de  fusion 
de  la  phytostérine  par  l'introduction  d'acides  gras  avec  un 
nombre  d'atomes  de  carbone  augmentant^  est  plus  rapide 
que  dans  le  cas  de  la  cholestérine.  Cependant  la  succes- 
sion de  ces  températures  pour  l'acétate,  le  propionate,  le 
butyrate  et  le  valérate  se  manifeste  d'une  façon  plus  régn- 


')  Voir  cependant  la  remarque  sur  la  page  précédente. 

')  Voir  la  fin  de  ce  mémoire;  la  phytostérine  de  la  graisse  de  Calabar 
est  on  mélange  de  deax  phytostérines  différentes  isomorphes,  et  de 
même  les  éthers-sels  ici  mentionnés.  Alors  ces  points  de  fusion  n*ont 
pas  d*aotre  valeur  que  pour  lé  produit,  qui  est  extrait  de  la  graissa 
de  Calabar. 
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lière  dans  les  dérivés  de  la  phytostérine,  que  dans  ceux  de 
la  cholestérine. 

Tous  les  éthers-sels  de  la  pbytostérine  ont  en  comman  avec 
celle-ci  la  tendance  de  cristalliser  sous  forme  de  sphère- 
lites.  —  Il  semble,  que  les  dimensions  de  cenx-ci  devien- 
nent plus  petites  avec  Taugmentation  du  nombre  des  atomes 
de  carbone  dans  les  acides  gras  introduits. 

Le  formiate  forme  de  très  beaux  sphérolites;  de  plus  ce 
composé  possède  deux  phases  solides  hétéromorphes,  comme 
M.  Lbumann  a  pu  le  constater  aussi.  Ce  savant  est  d'opinion, 
que  ces  deux  formes  cristallines  correspondent  aux  deux  des 
trois  formes  du  formiate  de  la  cholestérine,  parce  que  les 
éthers  ne  se  déposent  pas  séparément  d'un  mélange.  La 
forme  des  sphérolites  serait  ici  la  forme  labile. 

En  recristallisant  les  substances  dans  la  naphtaline  mono- 
bromée  ou  dans  l'huile  d'amande,  on  observe  des  aiguilles 
microscopiques,  bien  formées;  elles  sont  toujours  très  petites. 
Il  me  semble  donc,  que  tous  ces  éthers-sels  soient  en  réalité 
dimorphes,  ce  qui  a  de  l'importance  au  point  de  vue  de 
leur  miscibilité  partielle  avec  ceux  de  la  cholestérine.  On 
observe  aussi  des  dendrites  très  singulières  et  des  formes 
d'accroissement  très  bizarres. 

En  déterminant  le  point  de  fusion  du  valérate  normal, 
il  se  présenta  une  difficulté.  La  substance  fond,  pas  très 
exactement,  à  environ  67^;  quand  on  refroidit  la  masse 
fondue  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue  solide,  elle  fond  de 
nouveau  à  environ  30^  Lis  graisses  simples  de  la  glycérine 
et  des  acides  gras  avec  un  grand  nombre  d'atomes  de  carbone 
se  comportent  d'une  manière  tout  à  fait  analogue,  comme 
M.  ScHBV ')  l'a  observé  pour  la  trilaurine  et  la  trimy- 
ristine  Après  une  demi-heure  le  point  de  fusion  s'était 
élevé  à  53^.5;  après  vingt-quatre  heures  à  67®.  Dans  la 
masse  solidifiée  sur  le   porte-objet,   qui  a  la  forme  de  très 


0  ScHEY,  Thèse,  Leiden  (1899)  p.  51,  54.  —  Ce  Recueil  XVIII  p.  195 
et  197  (1899). 
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petites  écailles,  on  observe  après  vingt-qaatre  heures 
des  sphérolites  très  petits ,  qui  moatrent  la  croix  noire, 
comme  ceux  de  la  phytostérine  elle-même.  Sans  doute  ici 
une  transformation  polymorphe  a  eu  lieu.  De  plus,  comme 
M.  Lbhmann  et  moi  nous  avons  pu  le  constater,  c'est  une 
phase  anisotrope  et  liquide  qui  se  forme  ici,  elle  est,  comme 
nous  l'avons  vu  dans  les  éthers-sels  de  lacholestérine,  en  état 
d'équilibre  variable  par  rapport  à  la  phase  liquide  isotrope, 
et  n'est  donc  réalisable  que  dans  des  masses  fondues, 
refroidies  très  rapidement  au-dessous  du  point  de  fusion. 
M.  Lbhmann  compare  les  cristaux  liquides  de  cette  substance 
avec  ceux  de  Toléate  de  cholestérine,  pt.  d.  f.  43^  G. 

Je  veux  encore  rappeler  que  les  phénomènes  observés 
par  M.  ScHBY  dans  les.  triglycérides  mentionnées,  pour- 
raient avoir  pour  cause  la  présence  de  phases  liquides 
anisotropes  instables.  Une  étude  plus  approfondie,  serait 
très  désirable. 

§  8.  Je  veux  encore  fixer  Tattention  sur  les  mélanges 
des  éthers-sels  de  la  phytostérine  et  de  la  cholestérine. 
Je  ne  considère  que  les  mélanges  d'éthers  sels  des  mêmes 
acides  gras. 

M.  BôMBR  a  démontré  clairement,  que  la  courbe  de  fusion 
binaire  de  la  phytostérine  et  de  la  cholestérine  est  continue 
et  montante.  En  rapprochant  ces  résultats  des  données  cristal- 
lographiques  de  M.  MtlGGB  et  des  miennes,  il  faut  conclure, 
qu'il  y  a  ici  un  cas  de  miscibilité  parfaite  entre  deux  corps 
hétérosymétriques  ^).  Cependant  l'examen  microscopique  sem- 
ble démontrer,  que  les  mélanges  d'environ  trois  parties  de 
cholestérine   sur   une   de   phytostérine  déposent   une  phase 


0  De  la  miscibilité  des  phases  solides  de  symétrie  différente,  od  a 
trooTé  mainteDant  des  exemples,  qui  De  laissent  aacan  doate  sar  la 
nature  des  cristaux  mixtes,  réalisables  dans  des  cas  pareils.  Voir: 
J.  Uerbrttb,  CoDtributioD  h.  l'étude  de  Tiaornorphisme,  Bull.  Soc.  franc 
Miner.  29,  97—190;  Thèse,  Paris  (1906). 
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solide  nouvelle,  qui  forme  des  prismes  trigonaax  ^).  Il  reste 
cependant  doateux,  qu'il  faille  supposer  dans  ce  cas  une 
miscibilité  parfaite  de  cette  combinaison  (?)  avec  les  deux 
composants,  ou  supposer  une  transformation  dans  les  phases 
solides,  qui  avance  si  lentement,  qu'un  point  de  transfor- 
mation dans  la  courbe  de  fusion  échappe  à  l'observation. 

Le  problême  est  d'un  intérêt  plus  général  pour  les  deux 
séries  d'éthers  sels. 

Les  formiates  ont  d'après  M.  Bômbr  une  courbe  de  fusion, 
montrant  un  point  euteetique  ;  cependant  il  est  très  probable, 
qu'il  y  a  ici  une  miscibilité  partielle,  en  concordance  avec 
la  dimorphie  des  deux  phases  solides  et  avec  la  formatioD 
des  mélanges,  observée  par  la  méthode  microscopique. 

Cependant  les  deux  acétates  ont  une  courbe  de  fusioD 
montante.  La  manière  d'expérimenter  et  l'interprétatioD 
théorique  ne  sont  pas  tout  à  fait  équivalentes  parce  que 
M.  B({mbk  prépare  des  solutions  mixtes  de  composition  connue, 
et  détermine  ensuite  les  points  de  fusion  des  phases  solides, 
déposées  de  ces  solutions  par  évaporation  du  dissolvant.  Cette 
façon  de  travailler  ne  peut  que  donner  une  image  confuse  de 
la  conduite  des  deux  substances  Tune  par  rapport  à  Tantre. 

Quoique  M.  BQmbr  ait  pu  constater  de  la  manière  men- 
tionnée l'élévation  du  point  de  fusion  aussi  bien  que  par  la 
méthode  plus  exacte,  la  détermination  de  la  courbe  de  fusion 
ne  peut  cependant  pas  être  jugée  comme  suffisamment  cor- 
recte, principalement  au  point  de  vue  quantitatif  L'emploi 
de  cette  courbe  peut  au  contraire  avoir  un  intérêt  pratique, 
parce  que  la  connaissance  exacte  de  celle-ci  ofifre  l'occasion 
d'estimer  les  quantités  des  graisses  phytogènes  ajoutées, 
quand  on  transforme  la  graisse  selon  les  méthodes  usitées 
en  un  mélange  des  acétates,  et  quand  on  fixe  alors  le  poiot 
de  fusion  du  mélange  obtenu.  C'est  pour  cette  raison  que 
j'ai  déterminé  la  courbe  de  fusion  binaire  des  acétates,  selon 
la   méthode  habituelle;  voir  la  fig.  4.  Quoique  cette  courbe 


^)  B5MER,  Z.  f.  Nahr.  u.  Genassm.  (1901),  546. 
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Fig.  4. 
Courbe  de  Fusion  binaire  des  Acétates  de  la  Cholestérine  et  de  la  Phytostérine. 


ait  en  réalité  la  forme  montante,  elle  dévie  cependant 
notablement  de  la  ligne  droite,  unissant  les  points  de  fasion 
limites.  L'allare  de  la  courbe,  à  commencer  de  40  7o  d'acétale 
de  cholestérine  jusqu'à  07o  étant  à  peu  prés  une  ligne 
horizontale,  il  faut  en  conclure,  qu'une  détermination  des 
quantités  de  la  graisse  phytogéne  ajoutée  n'est  possible  que 
quand  il  n'y  a  pas  plus  de  607^  de  Thuile  ajoutée  dans 
les  falsifications;  les  additions  de  07o  ^  407o  ^^^  graisses 
phytogénes  donnant  la  plus  grande  exactitude. 

Dans  la  plupart  des  cas,   cette  méthode  est  alors  bien 
appliquable.  J'ai  trouvé  les  données  suivantes: 

Un  mélange  de  90  7o  d'acétate  de  cholest.  +  10  <^/o  d'acétate  de  phyt.  fond  à  117' 

.    80     .  y,  ,  ,  +20    . 

,   73.3 ,  .  ,  .  H-  26.7 . 

-   60    .  ,  ,  ,  +  40    , 

.   42.4 ,  ,  .  ,  +  57.6 , 

»   20    ,  .  .  ,  H-  80    , 

»80,  s  «  «  H-90, 

L'acétate  de   la  cholestérine   pur  fondait  à  112^8;  celui 
de  la  phytostérine  à  129^2  i). 

Les    relations   entre   les   deux    corps    an    point   de    vue 


«               «         « 

.     «  120°.5 

«                      DU 

.     ,  122<».5 

Il                      «              • 

.     .  1250 

Il                     »              » 

.     ,  129° 

»              nu 

.     .  129M 

«              n         • 

.     .  129*>.2 

*)  M    WiNDA.ns  a  trouvé  le  pt.  d.  f.  de  Tacétate  par  de  Ta-Phyti 
stérine  aussi  à  129°  C;  le  propionate  fond  à  108°  G. 
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cristallographiqne,  ne  sont  pas  telles,  qa'on  pourrait  supposer 
une  isomorphie  directe.  Les  deux  éthers-sels  appartiennent  pent- 
être  tons  les  deux  au  système  monoclinique,  on  an  système 
triclinique  avec  des  valeurs  de  paramètres,  limitant  an 
système  monoclinique. 

L'éther-sel  de  la  cholestérine  a  été  étudié  par  M.  Vo?i 
Zbpharovich,  et  plus  tard  par  M.  Obbrmaykr.  La  relation  des 
paramètres  est  a;  6;  c::=  1.85  :  1  :  1.75;  mais  d'après 
M.  Von  Zbpharovich  la  symétrie  est  monoclinique,  avec 
/?  1=73^38';  d'après  M.  Obbrmaybr  elle  est  triclinique,  avec 
/î=  106^17',  et  «  =  90^20',  y  =  90*^6'.  L'éthersel  de  la 
phytostérine  a  été  étudié  au  microscope  par  M.  Bbtkirch; 
des  mesures  exactes  des  angles  n'ont  pas  été  publiées.  Je 
suis  d  opinion  que  les  relations  entre  les  deux  corps  sont 
celles  de  la  morphotropie,  dans  le  sens  le  plus 
universel  du  mot. 

En  étudiant  les  autres  paires  d'éthers-sels  analogues,  j'espérai 
trouver  encore  un  cas  du  type  décrit.  Cependant  les  résul- 
tats sont  restés  négatifs:  le  cas  des  deux  acétates  semble 
être  tout  à  fait  isolé  dans  les  séries  étudiées  Chez  les  for- 
miates,  l'abaissement  des  points  de  fusion  par  l'addition  du 
second  composant,  a  été  déjà  constaté  par  M.  B^mbr.  Il 
est  cependant  probable,  qu'une miscibilité  partielle  existe 
ici  sinon  dans  tous  les  termes,  au  moins  pour  quelques-uns 
d'entre  eux. 

La  phase  liquide  anisotrope  donne  lieu  alors  à  la  forma- 
tion des  cristaux  mixtes  liquides.  On  peut  déprimer  le  point 
de  transformation  de  ces  cristaux  mixtes  dans  plusieurs  cas 
jusqu'à  environ  50^  C.  Alors  l'étude  des  phases  liquides 
anisotropes  ainsi  obtenues  devient  plus  facile  que  dans  la 
plupart  des  cas  connus  jusqu'à  présent. 

Il  faut  encore  rappeler  la  possibilité  théorique,  que  les 
phases  liquides  anisotropes,  décrites  ci-dessus  comme  en 
état  déquilibre  variable  par  rapport  aux  phases  isotropes, 
pourraient  devenir  stables  par  l'addition  de  corps  étran- 
gers,  solubies   dans  le   liquide  anisotrope.  Aussi  une  étude 
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par  rnltra-microscope  des  phases  anisotropes  à  noe  tempé- 
rature de  traDsformation  très  basse  pourrait  dooner  des 
résultats  fort  intéressants. 


Remarques  pendant  la  correction. 

M.  le  docteur  A.  Windaus  à  Frbiburg  (Breisgan)  a  réussi 
à  isoler  de  la  phytostérine  de  Calabar  ici  employée,  deux 
phytostérines  différentes,  qu'il  discerne  comme  Ya-,  et  la 
/^-Phytostérine.  Notre  phytostérine  consiste  pour  environ 
90%  en  a-Phytostérine,  p.  d.  f.  136®  C,  qui  a  été  prouvée 
être  identique  avec  la  Sitostérine  du  froment  et  du 
seigle.  Elle  possède  un  seule  liaison  double.  La  /9-phyto- 
stérine,  p.  d.  f.  170®  C.  a  deux  liaisons  doubles  entre  les 
atomes  de  carbone.  Les  deux  corps  cristallisés  ne  peuvent 
être  distingués  au  moyen  du  microscope^  parce  qu'ils  sont 
tout  à  fait  isomorphes  et  parce  qu'ils  forment  des  cristaux 
mixtes  en  toutes  proportions.  Le  point  de  fusion  de  Ta-phy- 
tostérine  est  augmenté  par  l'addition  de  peu  de  la  combi- 
naison /?.  J'ai  constaté,  que  la  réaction  microchimiqne  de 
la  page  336 ,  reste  la  même  pour  l'a-phytostérine. 
Dans  un  mémoire  suivant  dans  peu  de  temps,  j'espère 
publier  les  dates  exactes  et  l'étude  entière  des  éthers-sels 
de  l'a-  et  de  la  /^-phytostérine. 

Zaandam,  1  Mai  1906. 


Ree.  d,  trav.  chim,  d.  Payé- Bai  et  de  la  Belgique.  25 


Sur  les  six  tribromoxylènes  isomères, 
PAR  M.M,  F.  M.  JAKGËR  et  J.  J.  BLANKSMA  ') 


En  1880  les  six  tribromotolnènes  isomères  fnrent 
préparés  par  Nbvile  et  Winthbb  ^)  et  en  ld03  avec  des 
modificatioDS  par  Jakger  '),  dans  le  but  d'étudier  les  rela- 
tions qui  existent  entre  la  symétrie  moléculaire  et  cristal- 
lograpbique  des  dérivés  isomères  du  benzène.  Afin  de  pou- 
voir étendre  cette  rechercbe  à  une  autre  série  de  corps  de 
caractère  chimique  analogue ,  nous  avons  préparé  les  six 
tribromoxylènes  isomères ,  et  nous  donnons  ci-dessous 
la  description  de  nos  expériences. 

A .   TribromoO'Xyîènes. 

Les  deux  corps  isomères  possibles,  dérivés  de  Tortbo- 
xylènO;  peuvent  être  obtenus  des  ortho  xylidin es  1-2-3 
et  1-2-4  d'après  le  schéma  suivant: 

CHj  CHa  CH3 


CH. 


Azii 


Br 


56 
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CH, 


AzH« 


Br 


^P^^~"^ 


86' 


ce, 

Br 


Br 


Br 


0  Voir  la  communication  à  Tacadémie   des  Sciences  d'Amsterdam 
du  24  Juin  190r>. 
*)  Ber.  1»,  974. 
=*)  Thèse,  Leyde,  1903. 
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CH, 
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CH, 


Br 


ÂzH. 


AzH. 


Br 


La  xylidine  12-3  provenant  de  Sghuchardt  est  un 
liqaide  buileax,  bonillant  à  225^;  elle  donne^  en  la  chanf- 
fant  pendant  huit  heures  avec  de  T acide  acétiqae  Tacëto- 
xylidide  1-2  3,  pt.  d.  f.  132''.  —  La  xylidine  1-2-4, 
préparée  par  Kahlbaum»  fond  à  50^;  bon  dérivé  acétylé 
avait  le  pt.  d.  f.  99^,  tous  les  deux  corps  étaient  donc 
suffisamment  purs.  Les  xylidines  mentionnées  furent  dissoutes 
dans  de  Tacide  acétique  glacial  et  ensuite  la  quantité  cal- 
calée  de  brome  y  fut  ajoutée,  également  dissoute  dans  de 
Tacide  acétique;  c'est  ainsi  qu'on  peut  obtenir  les  dérivés 
dibromés.  Il  vaut  mieux,  prendre  une  quantité  d'acide 
acétique  bien  grande,  car  en  ajoutant  la  solution  de  brome, 
le  produit  de  la  réaction  se  dépose  en  une  masse  épaisse, 
et  alors  on  doit  encore  ajouter  de  Tacide  acétique,  afin  de 
pouvoir  bien  agiter  la  solution.  —  Tout  le  brome  étant 
ajouté,  on  dilue  avec  de  Tean  et  Ton  essore  à  la  trompe 
le  précipité  qui  s'est  formé;  on  lave  avec  un  peu  d'acide 
chlorhydrique  dilué,  afin  d'enlever  la  xylidine  inaltérée; 
alors  on  distille  le  produit  obtenu  à  la  vapeur  d'eau,  et  ensuite 
on  le  recristallisô  plusieurs  fois  dans  un  mélange  d'éther 
et  d'alcpol. 

Ainsi  la  1-2-3-xylidine  fournit  environ  70®/©  ^®  '^ 
4-6-dibromo- 1 -2-3-xylidine  du  pt.  d.  f.  de  56®,  sous 
forme  d'aiguilles  blanches,  très  fines. 

Analyse: 

Trouvé:  Br  57.9;  Az  5.2; 
Calcalé  pour  CgHsAzBr.  :  Br  57.35;  Az  5.0. 

La  3-5dibromo-l-2-4-xylidine  fond  à  63^  elle 
cristallise  en  aiguilles  plates,  translucides. 
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Trouvé:  Br  581;  Az  5.1. 
Calculé  pour  C^HgÂzBr;:  Br  57.85;  Az.  5.0. 

Ces  denx  corps  farent  diazotës  afin  de  remplacer  le  groupe 
ÂzHj  par  le  Br.  Palvérisés  très  finement^  ils  farent  saspendns 
dans  de  Taeide  bromhydriqae  de  1.38  p  s.  (40°/oX  ^^  ensuite 
la  quantité  ealculëe  de  NaAzO,  dissoute  dans  un  peu  d'eau, 
y  fut  ajoutée  par  petites  portions,  tandis  que  le  ballon  fut 
refroidi  constamment  par  un  courant  d'eau  froide.  On  n'ob- 
tient cependant  pas  une  solution  complète,  il  se  forme 
toujours  un  précipité  jaunâtre. 

La  masse  diazotée  est  versée  ensuite  dans  une  solution 
bouillante  de  bromure  de  cuivre  dans  de  l'acide  brom- 
hydrique  de  1.38  (5  gr.  de  CujBrj  sur  50  gr.  de  HBi); 
tout  en  agitant  constamment,  on  chauffe  encore  pendant 
une  heure  au  bain-marie  et  l'on  distille  à  la  vapeur  d'eau. 
En  répétant  la  distillation  deux  ou  trois  fois  on  obtient  les 
tribromoxylènes  purs  sous  forme  d'aiguilles  fines 
incolores,  très  solubles  dans  Téther  et  le  benzène,  peu 
solubles  dans  l'alcool  éthylique  ou  l'acétone  à  froid,  cepen- 
dant bien  à  chaud. 

Le  3-4-6-tribromo-orthoxylène  obtenu  ainsi  fond 
à  86^ 

Analyse  : 

Trouvé:  Br  69.90. 

Calculé  pour  CgH^Br,:  Br  69.96 

Le  3-4-5  tribromo-o-xylène  fond  à  105°;  le  corps 
peut  être  recristallisé  facilement  dans  l'acétone  bouillante, 
et  donne  alors  des  aiguilles  très  luisantes. 

Analyse  : 

Trouvé:  Br  69.79. 

Calculé  pour  CsHyBr,:  Br  69.96. 

En  passant  il  faut  remarquer,  qu'en  bromurant  Tacéto- 
x  y  1  i  d  i  d  e  1  -  2  -  4 ,  pt.  d.  f.  99°  dans  l'acide  acétique  glacial, 
et  en  éliminant  ensuite  le  groupe  acétyle  par  de  l'alcali 
caustique,  on  obtient  une  dibromo-xylidine,  pt.  d.  f* 
65°  C. ,  qui  doit  avoir  la  constitution  :  3-6-dibromo-l-2-4- 
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xylidine.    Elle  donne  par  la  méthode  de  Sandmbybr  le 
tribromo-xylène3.4-6,  pt.  d.  f.  86^ 

B.  TribromO'tnxylènes. 

3.  Le    2-4-6-tribromo-m-xylène    fut    préparé    de 
différentes  manières. 

a.  En  partant  de  la  xylidine  symétrique: 

CH^)  Oti^  CHs 


AzH» 


CH3 


Br 


A2H. 


195' 


Br 


CH, 


Br 


85* 


Br 


CH, 


Br  Br 

La  xylidine  symétrique,  préparée  par  Sghughardt,  et 
identifiée  par  le  pt.  de  f.  de  son  dérivé  acétylé,  144^,  fut 
traitée  en  solution  acétique  avec  six  atomes  de  brome 
également  dissous  dans  de  Tacide  acétique  glacial. 

On  obtient  un  précipité  gris,  qui  n'est  que  très  lentement 
entraîné  par  la  vapeur  d'eau,  et  qui  peut  être  recristal- 
lisé dans  Tacétone  et  Talcool  éthylique;  on  obtient  alors  de 
1)eaux  prismes  incolores,  pt.  d.  f.  195°,  de  la  2-4-6-tri- 
bromo-xylidine. 

Analyse  : 

Trouvé:  Br.  67.54;  As.  4.10. 

Caloalé  poar  GgQgAzBrs:  Br.  67.04;  Az.  3.9. 

Ce  corps  tribromé  est  formé  presque  exclusivement  même 
dans  le  cas  où  Ton  n'ajoute  qu'une  ou  deux  molécules  de 
brome,  tandis  que  nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  la 
xylidine  sym.  monobromée. 

La  xylidine  sym.  tribromée  est  presque  insoluble  dans 
Talcool  bouillant  ou  froid,  on  ne  réussit  pas  à  éliminer  le 
groupe  AzHj  au  moyen  d'alcool  et  de  nitrite  éthylique. 

Pour  cette  raison  on  doit  avoir  recours  au  nitrite  amylique  du 

commerce.  —   En  traitant  avec  ce  corps  on  observe  déjà  à 

la  température  ordinaire  le  dégagement  de  l'azote;  on  ajoute 

alors  un  peu  de  cuivre,  précipité  d'une  solution  de  sulfate 

25* 
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de  cuivre  par  dn  zinc  palvérisé,  et  Ton  chauffe  au  baiD-marie. 
Le  m  xylène-tribromé  obtenu  ainsi  est  purifie  par  distil- 
lation à  la  vapeur  d'eau,  et  recristallisé  dans  de  Tétber  on 
du  benzène,  dans  lesquels  il  est  bien  soluble.  Il  se  présente 
alors  sous  la  forme  de  prismes  incolores  du  pt.  d.  f.  85^. 

Analyse: 

Trouvé:  Br.  69.88. 

Calculé  pour  CgHrBra:  Br.  69.96. 

b.  On  prépare  le  4-6-dibromo-2  amino- m-xylèue 
suivant  les  indications  de  M.  Auwbrs  *).  Nous  remarquons 
seulement  que  pour  la  préparation  du  1-6-dibromo-m 
zylène')  on  peut  remplacer  Tiode  qui  est  ajouté  pour 
diriger  les  atomes  de  brome  dans  le  noyau,  par  quelques 
grains  de  fer.  Si  l'on  fait  agir  le  brome  sur  le  m-xylèoe, 
sans  addition  de  fer  ou  d'iode,  on  obtient  une  grande  quan- 
tité d'une  combinaison,  où  le  brome  est  introduit  dans  la 
chaîne  latérale;  le  produit  de  la  réaction  ne  se  solidifie  que 
partiellement,  et  on  ne  peut  obtenir  le  4-6dibromo-m-zylèoe 
à  Tétat  de  pureté  qu'après  plusieurs  recristallisations. 

Cependant  en  ajoutant  une  petite  quantité  de  fer  od 
obtient  facilement  un  produit  pur,  qui  n'a  pas  les  propriétés 
desagréables  appartenant  aux  dérivés,  substitués  dans  la 
chaîne  latérale. 

La  nitration  du  produit  obtenu  fournit  le  4-6dibromo- 
2-nitro-m-3:ylène,  pt.  d.  f.  112^  Par  réduction  de  ce 
corps,  il  se  forme  le  4-6-dibromo-2-amino-m-xylène, 
pt.  d.  f.  120®  M.  AuwERS  a  exécuté  la  réduction  avec  un 
mélange  d'acide  acétique  et  de  limaille  de  fer. 

Nous  avons  tâché  d'employer  pour  la  réduction  l'acide 
chlorhydrique  et  Tétain;  cependant  dans  ce  cas  on  obtient 
comme  produit  accessoire  un  corps,  contenant  un  atome  de 
chlore  en  position  para  par  rapport  au  groupe  AzH,  et  il 
est  donc  évident,  qu'il  faille  préférer  la  réduction  avec  de 
Tacide  acétique,  pour  obtenir  un  corps  parfaitement  pur. 


')  Ber.  32,  3313. 

')  PiTTiG,  Ann.  147,  25;  15fi,  236. 
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Le  4-6'dibromo-2  amiDO-m  xylène  est  diazoté  en  solntion 
brombydriqne  avec  la  qaantité  calcalée  de  NuÂzO,,  et 
ensuite  eette  solation  est  versée  dans  une  solation  bonillante 
de  GiijBr^  dans  de  l'acide  brombydriqne,  ^^  tout  comme 
dans  les  cas  des  dibromo-o-xylidines.  Le  tribromo-m- 
X  y  le  De  qui  se  forme  ainsi  est  distillé  à  la  vapeur  d'ean^  et 
fond  à  85^ 

CH3  GH3 


Br 


120^ 


AkH« 


CH, 


Br 


85< 


Br 


CH, 


Br  Br 

c.  En  ajoutant  du  brome  à  Tacètoxylidide- 1-3-4  sui- 
vant les  indications  de  Genz  *),  on  obtient  un  mélange  de 
mono-  et  de  dibromo-acétoxylidide.  On  peut  éliminer 
le  groupe  acétyle,  en  chauffant  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
et  en  séparant  ensuite  la  mono-  et  la  dibromo-xylidine  suivant 
les  indications  de  ce  savant. 

Ainsi  Ton  obtient  le  6-bromo-4-amino-m-xyléne 
du  pt.  d,  f.  96®  et  le  2-6-dibromo-4-amino-m-xyléne 
du  pt.  d.  f.  65°. 

Ce  dernier  corps  est  transformé  suivant  la  réaction  de 
Sandmbybb  en  2-4-6-tribromo-m-xyléDe  du  pt.  d.  f. 
85°,  qui  est  purifié  par  distillation  à  la  vapeur  d*ean. 

CH3  CH3 


Br 


65< 
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4a.   On   peut  obtenir   le4-5-6-tribromo-m-xyléne 
en   partant  du   4-6-dibromo-2-amino-m-xyléne.  Ce 


>)  Ber.  3,  225.  Pries.  Add.  der  Chem.  346,  128. 
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dernier  corps  fournit  par  Taction  du  brome  en  sointion 
acétique  an  précipité  de  4-5-6-dibronio-2-amino-m' 
xylène;  qui  doit  être  recristallisé  dans  de  l'alcool  éthylîqne 
pour  le  débarrasser  d'an  corps  roage-foncé  qai  s'est  formé 
simaltanément,  et  qai  est  presque  insoluble  dans  l'alcool 
éthylique  et  dans  Tacide  acétique  glacial.  Les  cristaux, 
ainsi  obtenus ,  sont  incolores  et  fondent  à  197^. 

Analyse: 

Trouvé:  Br  66.7. 
Calculé  pour  CgHgÂzBr,  :  Br  67. 

On  dissout  un  gramme  de  4-ô-6-tribromo-2-amino- 
m- z  y  lé  ne  dans  5  ce.  d'acide  sulfurique  de  50^/^,  en 
chauffant  au  bain-marie.  Ensuite  on  refroidit  et  Ton  ajoute 
100  mgr.  de  NaAzO^;  dissous  dans  un  peu  d'eau. 

On  n'obtient  pas  une  solution  claire,  cependant  une  petite 
quantité  de  la  masse  se  dissout  totalement  dans  Teau.  —  La 
masse  est  versée  ensuite  dans  un  ballon  contenant  100  ce. 
d'alcool  éthylique  bouillant;  après  avoir  fait  bouillir  encore 
une  demi-heure,  on  distille  l'alcool;  le  résidu  cristallin  est 
ensuite  recristallisé  dans  de  l'alcool.  Les  cristaux  obtenus 
sont  incolores;  ils  fondent  à  105^ 

CH3  CH3  CHs 


Br 
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AzH, 
CH3 
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CH, 
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105^ 


eu. 


Br 
Aualyse: 


Br 


Br 


Trouvé:    Br  70. 
Calculé  pour  GgH7Br3:  Br  69.96. 

4 b.  On  prépare  le  6-bromo-4-amino-m-xylène  du 
pt.  d.  f.  96^  suivant  les  indications  de  E.  Fischer  et 
WiiNDAUs ')  ou  de  NôLTiNG,  Braun  et  Thksmar  *). 


')  Ber.  «3,  1967. 
')  Ber.  34,  2242 
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Ce  corps  est  dissous  dans  de  Tacide  chlorhydrique  et 
traité  avec  la  quantité  calculée  de  brome ,  également  dissous 
dans  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  brome  étant  fixé,  on 
essore  le  précipité,  qui  est  le  chlorhydrate  de  la  dibromo- 
m-xylidine,  et  on  traite  ensuite  ce  corps  avec  du  Na^COi. 
Il  se  sépare  la  5- 6-dibromo-m-xylidine  1-3-4,  qui 
est  recristallisée  dans  de  lalcool  éthylique  et  fond  à  38^ ^). 

Ce  corps  est  transformé  facilement  suivant  la  réaction  de 
Sandmbybr  en  4-ô-6-tribromo-m-xyléne  du  point  de 
fusion  lOô*". 
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Analyse  du  5  6-dibroino-4-amino*m-xylène: 

Trouvé:  Br  57.1; 
Calcalé  pour  Ci^HsÂzBr»:  Br  57.3. 

Analyse  du  4-5-6-tribromo-m-xy lène: 

Trouvé:  Rr  70.2; 
Calculé  :  Br  69.96. 

Quoique  la  constitution  du  6-bromo-4-amino-m- 
xylène,  pt.  d.  f.  96®,  et  du  5-bromo4-aminom- 
xyléne  ait  été  fixée  suffisamment  par  les  recherches  de 
FiscHBR  et  WiNDAUS^),  uous  avous  fait  encore  les  expé- 
riences suivantes,  qui  montrent  de  nouveau  la  constitution 
de  ces  corps.  Le  6-bromo-4-amino-m-xylène  du  pt. 
d.  f.  96®  est  transformé  sans  aucune  difficulté  suivant  la 
méthode  de  Sandmbybr  ,  comme  il  a  été  décrit  déjà  ci-dessus 
pour  d'autres  cas,  en  4- 6-dibromo-m-xyléne  du  pt. 
d  f.  69®.  Ce  corps  a  été  obtenu  aussi  en  bromurant  le 
m-xylène.   Tous  les  deux  corps  fournissent  par  Taction  de 


M  Fbies  Ann.  der  Chem.  346,  168. 
*)  Ber.  33,  1967. 
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l'acide  nitrique  et  salfnriqae  le  4-6-dibromo-2-5-diiii- 
tro-m-xyléne  du  pt.  d.  f.  252®. 

Le  ô-bromo-4-aiDiDo-m-xylèDe  da  pt.  d.  f.  46^ 
est  transformé  suivant  Sandmbybr  en  4-ô-dibromo  m- 
X  y  1  è  n  e.  Ce  corps  est  un  liquide  huileux  qui  est  distillé  à  la 
vapeur  d'eau;  le  distillatum  est  épuisé  avec  de  Téther;  après 
avoir  séché  la  solution  éthérique  avec  des  fragments  de 
potasse  y  on  chasse  Téther  et  on  distille  le  4-5-dibrooio 
m-xyléne  qui  bout  à  256°;  il  se  solidifie  dans  un  mélange 
de  glace  et  de  chlorure  de  calcium  et  fond  à  11^.  Traité 
avec  de  Tacide  nitrique  de  1.52  et  de  l'acide  sulfuriqne, 
on  obtient  le  4-5-dibromo-2-6-dinitro-m  xylène 
du  pt.  d.  f.  193^ 

On  obtient  également  le  4-5-dibromo-m-xylène  en 
éliminant  le  groupe  AzH^  du  5-6-dibromo-4-amino- 
m-xyléne.  Le  corps  est  traité  avec  de  l'acide  sulfurique 
et  avec  du  nitrite  de  sodium.  Le  produit  diazoté  est  versé 
dans  de  lalcool  bouillant ^  et  purifié  par  distillation  à  la 
vapeur  d'eau.  Le  corps  obtenu  fond  à  11®  et  fournit  par 
l'action  d'un  mélange  des  acides  nitrique  et  sulfurique  de 
même  le  4-5-dibromo-2-6-dinitrom-xylène  du  pt 
d.  f.  193^  Ce  dérivé  fournit  ^  par  l'action  de  Tammoniaque 
alcoolique  ou  de  la  méthylamine,  les  mêmes  produits  de 
réaction  que  le  4-5-dibromo-2-6-dinitro-m-xylène, 
décrit  ci-dessus  ^). 
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Il  faut  remarquer  encore  que  dans  Facétoxylidide  1-3-4  il 
entre    par    l'action   du    brome  d'abord  un  atome  de  brome 


»)  Ce  Rec.  25,  169. 
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à  la  place  6,  et  ensaite  an  aatre  atome  de  brome  à  la 
place  2;  par  élimiDatioD  du  groupe  acëtyle  od  obtient  le 
2-6-dibromo-4-amino-m-xylène  du  pt  d.  f.  65**. 
Cependant,  quand  on  a  d'abord  éliminé  le  groupe  acétyle  du 
6-bromo-acétoxylididey  on  obtient  le  ô-6-dibromo- 
4-amino-m-xyléne  du  pt.  d.  f.  38^ 

ô.  Le  2-4-ô-tribromo-m-xyléne  fut  préparé  d'après 
le  schéma  suivant: 
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Le  4-bromo-2-amino-m-xylène  fut  préparé  d'après 
les  indications  de  M.M.  N(5lting,  Bbaun  et  Thesmar  ^).  On 
dissout  1  gr.  de  ce  corps  dans  10  ce.  d'acide  bromhydrique 
de  1.40  p.  s.;  il  se  dépose  le  bromhydrate  de  la  bromo- 
xylidine.  On  refroidit  par  de  la  glace  et  Ton  ajoute  800  m.gr. 
de  brome^  dissous  dans  6  ce.  d'acide  bromhydrique;  ensuite 
on  chauffe  pendant  dix  minutes  au  bain-marie;  les  cristaux 
qui  étaient  d'abord  rouges  sont  devenus  alors  incolores.  Ces 
cristaux  sont  essorés  à  la  trompe ,  et  traités  avec  de  Tammo- 
niaque;  la  solution  devient  alors  jaune;  en  distillant  à  la 
vapeur  d'eau  on  obtient  un  liquide  huileux,  qui  se  solidifie 
et  fond  à  51^;  ce  corps  est  le  4-5-dibromo-2-amino- 
m-xylène.  La  bromuration  du  4-bromo-2-amino-m- 
X  y  1  è  n  e  peut-être  exécutée  aussi  bien  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré;  cependant  il  est  nécessaire  de  chauffer 
au  moins  pendant  dix  minutes  au  bain-marie  après  avoir 
ajouté  le  brome. 

Le  4-ô'dibromo-2-amino-m-xylène  fut  transformé 
en  2-4-5-tribromo-m-xylène  suivant  la  méthode  de 


')  Ber.  34,  2261. 
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Sandmbtbr,  comme  il  a  été  décrit  déjà  plus  haat  poar  les 
tribromo  o-xylènes.  On  pent  obtenir  ce  corps  immédiatement 
du  4-bromo-2-amino  m-xylénci  en  le  bromarant  en 
flolation  bromhydrique  concentrée  ;  après  avoir  ajouté .  la 
qnantité  suffisante  de  brome,  et  chauffé  au  bain- marie,  on 
refroidit,  et  l'on  dilue  par  de  Teau.  Cette  solution,  qui 
contient  alors  le  4-ô-dibromo-2-amino-m-xylène, 
peut  être  diazotée  immédiatement;  elle  est  Teisée  ensuite  dans 
une  solution  bouillante  de  bromure  de  cuivre  dans  de  Tacide 
bromhydrique. 

On  obtient  alors  après  distillation  à  la  vapeur  d'eau  le 
2-4-5-tribromo-m-xylène,  sous  forme  de  cristaux  in- 
colores du  pt.  d.  f.  87^,  qui  peuvent  être  recristallisés  dans 
de  Talcool  étliylique. 

Analyse  du  4-5-dibromo- i-amino  m-xy  lèn  e: 

Trouvé:  Br.  57.2. 
Calculé  pour  GgHgAzBr.:  Br.  57.3. 

Analyse  du  2-4-5-tribroino-m-xylène: 

Trouvé:  Br  70. 
Calculé  pour  CnH^Br,:  Br  69.96. 

C.   TribromO'P'Xylène, 

6.  Pour  la  préparation  de  ce  dérivé  on  peut  partir  de  la 
l-4-ô-xylidine,  donnant  avec  Tacide  acétique  un  acéto- 
xylidide  du  pt  de  f.  139^  En  ajoutant  à  ce  dernier  corps, 
dissous  dans  de  Tacide  acétique  glacial,  quatre  atomes  de 
brome,  on  obtient  un  dibromo-acétoxylidide,  fondant  à  163^ 
En  faisant  bouillir  ensuite  avec  de  l'acide  chlorhydriqne  de 
28^0  pendant  quelques  heures,  il  en  résulte  la  dibromo- 
p-xylidine  de  NQltl^g  et  Kohn  ^),  fondant  à  65^  On  la 
purifie  au  moyen  de  la  distillation  à  la  vapeur  d*eau.  En 
diazotant  ce  corps  de  la  manière  décrite  oi-dessus,  et  en 
substituant  le  groupe  AzHg  par  le  Br  au  moyen  de  la 
réaction  de  Sandmetkr,  on  obtient  le  tribromo-p-xylène 
désiré,  qui  fond  à  89^,  après  purification  à  la  vapeur  d'eau. 


»)  Ber.  19,  142. 
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Il  est  très  solable  dans  Téther,  peu  solnble  daos  Taeétone 
et  dans  T  alcool  froid. 
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Analyse  du  tribromo-p-xylène: 

Trouvé;  69.97. 
Calculé  pour  CgH7Brs:  Br.  69.96. 

Les  six  tribromo-xylènes  isomères  ainsi  obtenus  sont  donc* 
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MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  l'introduction  d'atomes  d'halogène  dans  le  noyau  benzé- 
nique  pendant  la  réduction  de  corps  aromatiques  nitrés  ^). 

PAR  M,  J.  J.  BLâNKSMÂ. 


Il  y  a  quelque  temps  j'ai  cité  et  communiqué  quelque 
expériences  qui  montrent,  qu'on  peut  éliminer  dans  certain 
cas   les  atomes  d'halogène  du  noyau  benzénique  pendant 
la  réduction  de  corps  aromatiques  nitrés  '). 

Or,  M.  PiNNOw  ^)  a  cité  un  assez  grand  nombre  de  cas, 
dans  lesquels  on  voit  un  phénomène  contraire,  à  savoir 
l'introduction  d'atomes  d'halogène  dans  le  noyau  pendant 
la  réduction  de  corps  aromatiques  nitrés.  Pour  la  littérature 
je  peux  renvoyer  à  la  communication  de  M.  Pinnow,  à  laquelle 
il  faut  ajouter  surtout  les  expériences  faites  par  Eock^). 
Récemment  M.  Hollbma?!  ^)  a  mentionné  la  formation  d'un 


^)  Voir  la  communication  dans  TAcadémie  des  sciences  d'Amsterdam 
da  27  Janvier  1906. 
«)  Ce  Rec.  24,  320. 

')  Joarn.  fttr  prakt.  Chem.  (2)  63,  352,  (1901). 
<)  Ber.  20,  1567.  Edleb.  Ber.  18,  630. 
^)  Ce  Rec.  25,  185. 
Ree,  d,  trav.  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  26 
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dérivé  chloré  pendant  la  rédaction  du  m.-nitrobromoben- 
zène,  et  M.  BQbsbken  m'a  communiqué  par  lettre,  que 
Tc-chloronitrobenzène  fournit  par  réduction  avec  de  Vétain 
et  de  Tacide  chlorhydrique  une  quantité  notable  de  o.-p.-di- 
chloraniline  comme  produit  accessoire,  et  qu'aussi  Tortho- 
bromonitrobenzène  donne  ainsi  To.-bromo  p.-chloraniline, 
tandis  que  par  réduction  avec  de  Tétain  et  de  l'acide 
bromhydrique  on  obtient  l'o.-p.-dibromaniline  comme  prodoit 
accessoire. 

Tous  ces  cas  prouvent  suffisamment  que  la  réduition 
décrite  ne  fournit  pas  de  corps  amidés  purs,  et  M.  Pin5ow 
a  donc  cherché  à  trouver  les  conditions,  dans  lesquelles  la 
réaction  secondaire  susnommée  serait  prévenne  autant 
que  possible. 

Autrefois  on  a  tâché  d'expliquer  ces  phénomènes  de 
différentes  manières  '),  ainsi  p.  e.  HUbnbr  *)  a  supposé  qne 
l'acide  chlorhydrique  est  oxydé  partiellement  par  le  corps 
nitré  et  que  le  chlore  formé  agit  sur  le  dérivé  amidé; 
Bbilstbin  et  KUhlberg  ')  supposent  que  le  chlore  est  intro- 
duit par  l'action  du  chlorure  d'étain,  tandis  que  Eoci*) 
fait  la  même  supposition  pour  le  chlorure  de  zinc. 

Or  nous  savons  maintenant  que  pendant  la  réduction  da 
nitrobenzène  en  aniline  des  produits  intermédiaires  se  pré- 
sentent; la  formation  de  la  chloraniline  peut  être  expliquée 
de  la  manière  suivante  ^)  : 

Ce  Hg .  Az  0,  -+-  4  H  =  Ce  Hs  •  Az  H  0  H  -h  H,  0. 
Ce  H5  .  Az  H  0  H  -h  H  Cl  =  Ce  Hj  .  Az  H  Cl  4-  Hj  0. 
Ce  H5 .  Az  H  Cl  ^M-^  Cl  Ce  H^  .  Az  H,  (0.  -+-  p.) 

Il  a  été   démontré   par   M.   Bambergkr  ®)  que  la  phényl- 


I)  Add.  der  Chemie  188,  17. 
')  Ber.  8,  872. 
^)  Ann.  der  Chem.  156,  81. 
')  Ber.  20,  1567. 

^)  LôB.  Die  Ëlectrochemie  der   Organischeo    Verbindangeo,   p.  166 
3e  Auflage  (1905). 
^)  Ber.  28,  251.  Bamberoer  et  Laoutt,  Ber.  31,  1504. 
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hjdroxylamioe  est  formée  comme  produit  intermédiaire 
pendant  la  réduction  du  nitrobenzéne,  et  ce  savant  a  prouvé 
aussi  qu'en  faisant  bouillir  la  phényl-hydroxylamine  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  on  obtient  To.-  et  la  p.-chloraniline. 

M.  LôB  ')  a  trouvé,  que  To-  et  la  p-chloraniline  sont 
formées  de  même  pendant  la  réduction  électroly tique  du 
nitrobenzène  en  solution  chlorhydrique  alcoolique. 

Le  but  des  expériences  que  j'ai  faites  était  d'exécuter 
la  réduction  d'une  telle  manière,  que  la  quantité  des 
dérivés  amidohalogénés  qui  se  forme  soit  aussi  grande 
que  possible. 

Il  était  donc  nécessaire  pour  cela  que  la  phénylhydroxyl- 
amine  qui  se  forme  comme  produit  intermédiaire  ne  fût  pas 
réduite  immédiatement  en  aniline,  mais  que  ce  corps  fût 
transformé  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  en  phényl- 
chloramine  et  ensuite  en  cbloraniline. 

Or,  on  ne  sait  que  peu  de  chose  de  la  transformation  intra- 
moléculaire  de  la  phénylchloramine  en  o-  et  p.-chloraniline, 
la  phénylchloramine  étant  un  corps  instable;  cependant 
la  transformation  de  la  chlor-acétanilide  en  p.-chloracétanilide 
a  été  étudiée  de  plus  près  *).  Il  a  été  prouvé  que  cette 
réaction  est  accélérée  par  l'élévation  de  la  température  et 
par  l'addition  d'acide  chlorhydrique.  L'analogie  de  la  chlor- 
acétanilide  et  de  la  phénylchloramine  fait  présumer,  que  ce 
dernier  corps  sera  aussi  transformé  plus  vite  en  o.-  et  p.-chlor- 
aniline par  l'élévation  de  la  température  et  l'addition  d'acide 
chlorhydrique. 

Il  faut  donc  pour  obtenir  la  chlor-aniline  au  lieu  d'aniline 
pendant  la  réduction  du  nitrobenzène  avec  de  l'étain  et  de 
l'acide  chlorhydrique  les  conditions  suivantes: 

1^  réduction  lente,  ou  addition  de  l'étain  par  petites 
portions  pour  ne  pas  transformer  directement  la  phénylhy- 
droxylamine  en  aniline. 


»)  Ber.  29,  1896. 

')  Bendbb,  Ber.  19,  2273.  Blamkbma»  Ce  Rec.  21,  366;  22,  290. 
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2\  excès  d'acide  chlorhydrique  pour  convertir  rapidement 
la  phénylhydroxy lamine  en  chloraniline. 

3^  La  réaction  devra  avoir  lieu  à  la  température  d'èbul- 
lition,  parce  que  l'élévation  de  la  température  accélère 
cette  conversion. 

Nitrobenzène.  Kogk ')  a  prouvé,  qu'en  réduisant  le 
nitro benzène  avec  de  la  poudre  ou  de  la  tournure  de  âne 
et  de  l'acide  chlorhydrique ,  on  obtient  la  p.-chloraniline 
comme  produit  accessoire. 

J'ai  exécuté  la  réduction  du  nitrobenzène  avec  de  l'étain 
et  de  l*acide  chlorhydrique  comme  suit. 

Dix  grammes  de  nitrobenzène  sont  dissous  dans  100  ce. 
d'alcool  éthylique  de  96^/^,  auquel  on  ajoute  200  ce.  d'acide 
chlorhydrique  de  25  \  On  fait  bouillir  la  solution  sur  une 
flamme  nue,  tandis  qu'on  ajoute  15  gr.  de  tournure  d'étain 
par  le  réfrigérant  ascendant.  Chaque  fois  qu'on  a  ajouté 
une  petite  portion  d'étain,  on  chau£fe  jusqu'à  ce  que  le  tont 
soit  dissout,  avant  d'ajouter  une  nouvelle  quantité. 

Enfin  on  chasse  l'alcool  et  le  nitrobenzène  inaltéré  par 
distillation  à  la  vapeur  d'eau;  le  résidu  est  rendu  alcalin 
et  l'aniline  et  les  ehlor-anilines  sont  distillées  ensuite  avec 
de  la  vapeur  d'eau.  On  obtient  ainsi  6.5  gr.  d'une  huile 
qui  distille  de  182^— 225^  le  résidu  se  solidifie  dans  le 
ballon  distillatoire  et  fond  à  70^;  c'est  de  la  p.*chlor-aniline. 

L'huile  est  un  mélange  d'aniline  et  d'o.-  et  de  p.-chlor- 
aniline; je  le  prouvai  en  la  traitant  avec  de  l'anhydride 
acétique  et  en  séparant  les  dérivés  acétylés  par  recris- 
tallisation ^). 

En  déterminant  la  quantité  de  chlore  suivant  Cabius  il 
fut  trouvé  que  le  mélange  contient  55  \  de  chlor-aniline 
et  45  \  d'aniline. 

KocK   mentionne   que  la   réduction  du  nitrobenzène  avec 


M  L.  c. 

')  Voir  Beilstbin  et  Kurbatow.  Add.  derChem.  17i»,  27. 
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da  chlorare  stanneax  fournit  de  l'aniline  pnre,  tandis  que 
FlUrscueim  ^)  indique  la  formation  de  p.  chloraniline  pendant 
cette  réduction. 

En  répétant  cette  expérience,  j'ai  dissous  10  ce.  de 
nitrobenzène  dans  100  ce.  d'alcool  éthylique  de  96%  ^^ 
200  ce.  d'acide  ctlorhydrique  de  25%.  On  fait  bouillir  la 
solution  et  Ton  ajoute  65  gr.  de  chlorure  d'étain  par  petites 
portions.   Ensuite  on  opère  comme  il  a  été  décrit  ci-dessus. 

Trouvé  b3%  de  chloraniline  et  47%  d'aniline. 

La  réduction  du  nitrobenzène  avec  de  l'acide  bromhy- 
drique  et  de  l'étain  fournit  l'o.-  et  la  p.-bromaniline  comme 
produits  accessoires. 

On  dissout  10  ce.  de  nitrobenzène  dans  100  ce  d'alcool 
éthylique  et  l'on  ajoute  150  ce  d'acide  bromhydrique  de 
25%  et  ensuite  15  gr.  d'étain  par  petites  portions.  Pendant 
la  réaction  la  solution  se  trouble  et  dépose  un  précipité 
blanc  £n  traitant  la  masse  comme  il  a  été  décrit  ci-dessus 
on  obtient  5.26  gr.  d'une  huile  qui  contient  75  7o  d'aniline 
et  25^0  ^'o~  ^^  d®  p.-bromaniline. 

Nitrosobenzëne.  Le  nitrosobenzëne  fut  traité  tout 
eomme  le  nitrobenzène  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'étain  ou  du  chlorure  stanneux.  La  première  expérience 
a  donné  une  huile  contenant  33  7o  ^^  chloraniline,  la 
seconde  en  a  donné  38  7o- 

On  voit  donc  que  pendant  la  réduction  du  nitrosoben- 
zène  la  phénylhydroxylamine  ')  se  forme  aussi  comme 
produit  intermédiaire. 

o.-Nitrotoluène.  Bbilstbin  et  KIIhlbrro^)  ont  constaté 
déjà   que   l'orthonitrotoluène  fournit  par  la  réduction  avec 


M  Jouro.  fur.  prakt.  Chem.  (2),  71,  524  (1905). 

*)  M.  H.  GoLDsoHMiDT  préteod  que  le»  corps  nitrosés  sont  rédaite 
avec  une  vitesse  iofioiment  grande  (Zeitschrift  Phys.  Chem.  48, 
435,  (1905). 

')  Add.  der  Chem.  156,  81.  Voir  aussi  Holleman  et  Jungius,  Chem. 
Weekblad  II,  553. 
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de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique  une  chloro-o-tolnidine 
comme  produit  accessoire. 

Ils  n'ont  pas  déterminé  la  position  dn  chlore  dans  ce  corpe. 
En  répétant  l'expérience  j'ai  agi  tout  comme  dans  le  cas 
du  nitrobenzéne  et  obtenu  un  mélange  d'o-toluidine  et  de 
chloro-o-toluidine,  bouillant  de  195^ — 242^  La  fraction  bouil- 
lant de  235°—  242°  est  traitée  avec  de  l'anhydride  acétique.  On 
obtient  alors  la  b-chlor-acéttoluide,  pt.  d.  f.  140°,  qui  eit 
transformée  par  Taction  de  Tacide  nitrique  de  1.52  eo 
3-nitro  ô-chlor-acéttoluide,  pt  d.  f.  187°;  on  en  conclut  qne 
le  chlore  est  entré  en  position  para  par  rapport  au  gronpe  AzB,. 

Sans  doute  il  s'est  formé  aussi  une  petite  quantité  de 
3-chlor-o-toluidiney  cependant  la  quantité  de  chlore  qui  est 
introduite  en  para  est  prépondérante. 

L'analyse  de  Thuile  a  donné  25.6  7o  ^^  chlor-o-toluidine; 
la  réduction  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure 
stanneux  a  donné  une  huile  contenant  44%  de  chloro- 
toluidine. 

La  réduction  de  l'o-nitrotoluène  avec  de  l'acide  brom- 
hydrique  et  de  l'étain  fournit  la  5-bromo-o-toluidine  comme 
produit  accessoire  [le  dérivé  acétylé  fond  à  155°;  il  est 
transformé  par  nitration  en  3-nitro-5-brom-acéto-toluide, 
pt.  d.  f.  205°J;  il  s'en  suit  que  le  brome  aussi  est  introduit 
à  la  place  para  par  rapport  au  groupe  ÂzH,. 

m-N itrotoluéne.  Kock  ^)  a  obtenu  par  réduction  do 
m-nitrotoluéne  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'étain 
le  6-chloro-3-aminotoluèney  pt.  d.  f.  84°.  En  répétant  cette 
expérience  j'ai  pu  confirmer  cette  observation.  Le  rende- 
ment de  chloro-m-toluidine  était  de  13.5%  par  réduction 
avec  de  l'étain,  et  de  26  **/o  en  employant  le  chlorure  stan- 
neux et  l'acide  chlorhydrique  comme  agent  réducteur. 

p-Nitrotoluéne.  Ce  corps  fournit  comme  produit  acces- 
soire le  3-chloro  4-aminotoluène  ;  le  chlore  se  rend  à  la 
place  ortho  par  rapport  au  groupe  AzH^. 


•)  1.  c. 
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Rendement  17.2^/o  de  chlorotoluidine  avec  de  rétain. 

,  27^0    *  »  avec  da  chlorure  stanneux  et 

de  l'acide  chlorhydrique. 

Par  les  recherches  de  Réverdin  et  Ekhahd  ^)  nous  savons  que 
ro-nitroanisol  a  fourni  le  5-chIoro-2-amino-ani8ol  ;  le  p-nitranisol 
donne  ainsi  le  3-chloro-4amino-ani8ol,  tandis  que,  suivant  les 
indications  de  Kogk,  le  m-nitranisol  donne  ane  m-anisidine 
pare,  exempte  de  chlore,  ce  qui  est  d'accord  avec  les 
expériences  de  Schlibper  ^)  qui  a  prouvé  qu'on  est  à  même 
d'éliminer  les  atomes  de  brome  du  bromo-mnitranisol  et 
du  bromo-m-nitrophénol. 

Dans  la  réduction  des  nîtrotoluènes  les  résultats  suivants 
sont  donc  obtenus: 


réduction 

ortho- 

méta- 

para-nitrotoluène 

par  Sn  +  HCl 

25.6  % 

13.5  *>/o 

17.2^0  de  chlorotoluidine. 

,    SnCls  +  HCi 

447o 

26% 

27% 

La  réduction  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique 
fournit  la  moindre  quantité  de  dérivés  chlorés,  tandis  que 
le  groupe  GH3  en  position  meta  semble  aussi  empêcher  ou 
diminuer  la  formation  de  dérivés  chlorés  (voir  ce  Rec.  24, 
p.  323  où  il  a  été  démontré  que  les  atomes  de  brome 
peuvent  être  éliminés  de  la  2-4-6-tribromo-m-toluidiiie  par 
réduction  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique). 

Résumé.  Un  grand  nombre  de  corps  aromatiques  nitrés 
(p.  e.  le  nilrobenzène,  l'o-m-  et  le  p-nitrotoluénci  le  nitroxy- 
lène,  le  nitropseudocuméne,  IV  et  le  p-nitroanisol,  l'o-m- 
et  le  p-chloro-  ou  bromonitrobenzène,  etc.)  fournissent 
pendant  la  réduction  avec  de  l'acide  chlorhydrique  (brom- 
hydrique)  et  de  l'étain  (du  chlorure  stanneux  ou  du  zinc) 
comme  produits  accessoires  des  dérivés  amidéS;  dans  lesquels 
un  atome  d'halogène  a  été  introduit. 

La  naissance  de  ces  corps  doit  être  attribuée  à  la  forma- 
tion  intermédiaire   d'aryl-hydroxylamines,    qui   sont   trans- 


M  Ber.  32,  2624.  Hbbold,  Ber.  15,  1685. 
*)  Ber.  25,  552;  26,  2465. 
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formées  par  l'actioD  de  Tacide  chlorhydriqne  (brombydriqae) 
en  dérivés  amidohalogénés. 

Attendu  que  pendant  la  réduction  de  tous  les  corps 
aromatiques  ni  très  il  se  forme  de-s  dérivés  de  Thydroxyl- 
aminé  comme  produits  intermédiaires,  on  trouvera  ordinaire- 
ment après  la  réduction  avec  de  Tétain  (etc.)  et  de  l'acide 
chlorhydrique  à  côté  des  dérivés  amidés  aussi  les  combi- 
naisons halogénées  contenant  les  atomes  d'halogène  en 
position  0-  ou  p-  par  rapport  au  groupe  AzH^.  La  quantité 
de  ces  produits  dépendra  des  conditions  de  la  réduction; 
dans  quelques  cas  on  ne  trouvera  pas  de  dérivés  halogènes; 
il  arrive  même  quelquefois  que  les  atomes  d'halogène  sont 
éliminés  pendant  la  réduction  ^). 

Amsterdam,  Octobre  1906. 


')  Ce  Rec.  24,  320. 


Préparation  de  rhexanitro-dixylylamine  symétrique, 

PAB  M.  J.  J.  BLANESMâ. 


Lors  de  Tétnde  de  la  nitration  du  5-nitro-m-xylèDe  j'ai 
préparé  le  4.5<dibromo-m-xylène  en  partant  du  5-bromo- 
4-amino-m-xylène  qui  m'a  servi  pour  fixer  la  constitution 
des  trinitro-m-xylènes  *). 

La  constitution  du  5bromo-4-amino-m-xylëne  a  été  prouvée 
par  Fischer  et  Windaus  ^)  par  élimination  du  groupe  ÂzHj 
et  transformation  du  5-bromo-m-xylène  en  acide  mésitylé- 
nique,  tandis  que  Nôlting,  Braun  et  Thesmar  ')  ont  fixé 
la  constitution  de  ce  corps  d'une  autre  manière. 

Or,  on  peut  démontrer  encore  facilement  de  la  manière 
suivante  que  dans  le  ô-bromo-4-amino-m-xylène  le  brome  se 
trouve  à  la  place  5.  Ayant  éliminé  le  groupe  AzH,  de  ce 
corps  suivant  les  indications  de  Fischer  et  Windaus,  le 
bromo-mxylène  obtenu,  bouillant  à  204",  est  nitré  par 
chauffage  au  bain-marie  pendant  une  heure  avec  un  mélange 
d'acide  nitrique  de  1.52  et  d'acide  sulfurique.  Il  se  forme 
bientôt  des  cristaux  incolores.  En  versant  le  tout  dans  l'eau 
et  en  recristallisant  dans  de  Talcool  éthylique  le  dépôt  qui 
se  forme,  on  obtient  des  cristaux  incolores,  pt.  d.  f.  224^, 
qui  sont  peu  solubles  dans  l'alcool  éthylique. 


1)  Ce  Rec.  25,  174. 

«)  Ber.  83,  1973. 

^)  Ber.  34,  2262. 

Rec,  d,  trav.  chim.  d,  Paya-Boa  et  de  la  Belgique.  26^ 
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Le  corps  obtenu  est  le  5-bromo-2-4-6-trinîtro-m-xylèDe. 

Analyse:  0.1356  gr.  ont  donné  78.8  mgr,  d*AgBr. 

Trouvé  :  Br.  24.5. 
Caloalé  pour  CgH^OsAzsBr.  :  Br.  25. — 

Dans  cette  combinaison  le  brome  peut  être  remplacé  par 
d'autres  groupes;  ainsi  Ton  obtient,  par  chauffage  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique  pendant  deux  heures  à  130^  daos 
un  tube  scellé,  la  2-4-6-trinitroxylidine  symétrique ,  pt.  d.  f. 
206^,  qui  a  été  obtenue  aussi  par  faction  de  l'ammoniaque 
sur  le  5-chloro-2-4-6-trinitro-m-xylène  *). 

Par  le  chauffage  avec  de  la  méthylamine  en  solution 
alcoolique  on  obtient  le  ô-méthylamino-2-4-6-trinitro-m- 
xylène,  pt.  d.  f.  165°,  qui  fournit  par  l'action  de  1  acide 
nitrique  le  5-méthyl-nitramino-2-4-6  trinitro-m-xylène,  pt  d.  f. 
181°^).  On  voit  donc  par  ces  réactions  que  l'atome  de 
brome  se  trouve  à  la  place  ô. 

Ayant  donc  prouvé  que  le  5-bromo-2'4r6-trinitro-m-xylène 
contient  un  atome  de  brome  mobile,  j'ai  chauffé  deux 
grammes  de  ce  corps  avec  deux  grammes  de  m-xylidine 
symétrique  dans  20  ce.  d'alcool  éthylique  pendant  trois 
heures  à  150° — 160°.  Après  refroidissement  le  tube  contient 
des  cristaux  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  l'alcool,  qni 
fondent  à  209°,  et  qui  sont  la  3'-5'-3-5-tétraméthyl-2  4-6-tri- 
nitrodiphénylamine. 

Analyse:  0.136  gr.  ont  donné  17.7  ce.  d'Az  à  14^  et  745  m.m. 

Trouvé  :  Az  15.—. 
Calculé  pour  C,oH,606Az4:  Âz  15.5. 

Un  gramme  de  ce  corps  fut  chauffé  pendant  cinq  minutes 
au  bain-marie  dans  10  ce.  d'acide  nitrique  de  1.52.  Après  le 
refroidissement  la  solution  fut  versée  dans  l'eau,  et  le  précipité 
fut  recristallisé  dans  de  1  acide  acétique  glacial  ;  on  obtint  alors 
de  très  beaux  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  222°.  Recristallisés  dans 
du  chloroforme  ils  forment  des  cristaux  luisants,  qni  devien- 

^)  Elaoes  et  Enobvenaoel,  Ber.  28,  2047. 
«)  Ce  Rec.  21,  331. 
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neDt  mats  à  l'air  en  perdant  une  molécule  du  chloroforme 
avec  lequel  ils  se  cristalliseut. 

La  nitration  peut  être  exécutée  aussi  facilement  avec  un 
mélange  d'acide  nitrique  de  1.52  et  d'acide  sulfurique. 

Le  corps  obtenu  est  la  hexanitro-dixylylamine  symétrique. 

Analyse:  0.1544  gr.  ont  donne  26.5  ce  d*Az  à  16®  et  766  m.m. 

Trouvé:  Az  20.1. 
Calculé  pour  CisHxsOi.Az?  :  Az  19.8. 

Le  corps  a  donc  été  préparé  selon  le  schéma  suivant: 

CH. 


AzO« 


Br 


AzO. 


CH3 


AzO« 
224° 


AzO. 


CH, 


AzO. 


AzO. 


AzOs 


CH:. 


209' 


AzO« 


CH3       AzOs  AzO.        CH3 

222  « 


Sur  les  transpositions  atomiques  intramoléculaires. 

(Quatrième  Mémoire). 

PAB  M.  P.  J.  MONTAGNE. 

Transposition  atomique  intramoléculaire  chez  les  oximes 
aromatiques  (migration  selon  M.  Beckmann.) 


Dans  mes  mémoires  précédents  ^)  sur  les  transpositions 
atomiques  intramoléculaires  daus  les  dicétones  aromatiques  a 
et  dans  les  glycols  aromatiques  o,  j'ai  démontré  que  dans 
ces  deux  classes  de  corps,  le  groupe  phényle  transporté 
est  lié  par  le  même  atome  de  carboue  avant  et  après  la 
transformation  en  a-oxyacides  respectivement  en  aldéhydes: 

Rv  .OH 

R— CO .  CO— R  :sih-)^     y  COH-C^      et 

R  ^^  R.  ^« 

>  coh coh    >^->  r^c-c r 

r/  \r        R^ 

Ma  conclusion  était  que  Tadmission  de  produits  intermé- 
diaires pour  expliquer  cette  transposition  atomique  intra- 
moléculaire n'est  pas  acceptable. 

Présentement  je  me  suis  posé  la  même  question  concernant 
un  troisième  groupe  de  corps,  c.  à.  d.  pour  les  oximes  aroma- 


')  Rec.  XXÏ  p.  6  et  30;  XXIV  p.  105. 
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tiqaes.  Soa8  Tinflaence  de  différents  agents  ces  corps  subissent 
une  transposition  atomique  telle,  qae  le  groupe  phényle  et 
le  groupe  OH  changent  de  place  (migration  selon  M.  Bbgkmann): 


R— C — CjHj 

I 
N-OH 


R— C- 

II 

N- 


OH 


R— C=0 


NH— C.H 


e"5 


L'on  pourrait  être  enclin  à  expliquer  de  même  cette 
transformation  par  Tadmission  de  produits  intermédiaires  » 
c.  à.  d.  par  enlèvement  et  par  fixation  d'eau:  p. e. 


R-C 

II 


NOH 


R-C 


R-C-OH 

II 

N 


alors  le  groupe  phényle  serait  attaché  après  la  réaction 
par  un  autre  atome  de  carbone  qu'avant  ^).  Les  résultats 
de    mes    recherches    communiqués    dans    mes    précédents 


')  Quant  aux  tentatives  faites ^peur  l'expliquer,  celles  qai  avaient 
été  publiées  a  vaut  1903,  ont  été  recueiUies  par  M.  Stieolitz  (Am.  chem. 
Joum.  29,  p.  49;)  après  M.  Nef,  (Ann.  de  Libbig,  318,  p.  228)  donne: 

Cl    H  Cl   H 

(^|j>CH)  C  =AzOH  ou(çJa»>CH)  C  r^^BOH  = 

Cl  Cl 

=  CeP"^^  -  C  -  AzOH  +  C  (CH3)s  =  (CH3)3CH  -  CH  -  Az<g^  ^^g  ^  ^ 


I 
H 


I 
H 


I 


Cl 


0 

II 


=  (CH8^,CH-C=AzCH(CH3),  +  HjO  =  (CHjjjCH  -  C-  AzHCH(CH,)3  +  HCI 
11.  Sluitbb  (Rec.  24  p.  374)  donne: 

rapide    R  —  C  —  R' 

=^=  Il 

NX  +  H.0 


i  — C  — R' 

II 
NOH+XH 


R-C  — R'    lent    R-CX 

II 
NR' 


NX 


RCX 

II 

NB'  +  H«  0 


rapide    RC  =  0 

NHR'  +  HX. 
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mémoires  sur  les  transpositions  atomiques  intramolécalaires 
me  permettent  de  répondre  à  cette  question. 

J'ai  démontré  que  les  deux  atomes  de  chlore  de  la 
dichlorobenzophénonCy  obtenue  du  chlorure  de  4.  cbloro- 
benzoyle  et  du  benzène  monochloré  à  l'aide  de  chlorure 
d*aluminium  se  trouvent  en  position  para. 

Dans  le  temps,  M.  Dittrigh  en  a  préparé  l'oxime;  après 
avoir  effectué  la  migration  selon  M.  Beckmann,  il  obtint  le 
chloranilide  chlorobenzoïque,  dont  la  scission  donna  l'acide 
p-  chlorobenzoïque  et  la  p-  chloraniline.  Les  atomes  de 
chlore  dans  ce  chloranilidechlorobenzoYque  se  trouvent 
donc  tous  les  deux  en  position  para. 

Lorsque  le  4.4'  dichlorobenzophénonoxime  se  transforme 
en  chloranilidechlorobenzoYque  la  position  de  l'atome  de 
chlore  dans  le]  groupe  phényle  reste  donc  la  même  avant 
et  après  la  migration;  un  produit  intermédiaire  de  l'espèce 
de  celui  qu'on  a  nommé  ci-dessus  est  impossible. 

Ce  résultat  est  donc  entièrement  conforme  à  ceux  qui 
ont  été  obtenus  dans  les  cas  précédents. 

Deventer,  Sept.  1906. 

Laboratoire  de  chimie  de  Vécole  moyenne. 


')  Add.  de  LiEBiG,  264  p.  177. 


Sur  les  transpositions  atomiques  intramoléculaires , 

{Cinquième  Mémoire). 

PAR  M.   P.  J.   MONTAGNE. 

Transformation  de  la  4.4'.4".4".  tétrachlorobenzopinacoline 
en  s-  4.4'.4"4"'.  tétrachlorotétraphénylôthane. 


Introduction. 

M.  M.  TnQRNER  et  Zinckb  ^)  ont  démontré,  il  7  a  quelque 
temps^  que  la  p.  benzopinacoline  se  transforme  en  stétra- 
phényléthane  par  la  réduction  avec  Tacide  iodhydrique  et 
le  phosphore: 


(CeH5)3C-CO-CeH5  ^M^  (CeH5),CH-CH{CeH5),. 

Voici  donc  une  transposition  atomique  intramoléculaire  : 
un  groupe  phénylique  passe  d'un  atome  de  G  à  un  autre. 
M.  M.  Klingbr  et  Lonnks  *)  tâchent  d'expliquer  cette  trans- 
position atomique  par  la  suivante  série  de  réactions: 

(CeH,)30  .  CO  .  CeH,  B-^  (CeH,)3C  .  CH(OH) .  CeH^  3i^-> 

—  HjO  -^.  H, 

(CeHgJiC — CH  .  CgHs  :»— >  (CeHgXCH .  CH(CeH5)j. 

V 


»)  Ber.  11,  p.  67. 
')  Ber.  29,  p.  2160. 
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L  acide  iodhydriqne  concentré  fonctionne  donc  ici  comme 
agent  rédacteur,   mais  il  produit  aussi  une  déshydratation. 

En  développant  la  formule  de  constitution  da  groope 
phénylique,  qui  passe,  le  schéma  suivant  se  présente: 


(C.H,),  =  C-CO-C,H, 

I 


H 

(CeHj)»  =  C— C— C,Hs 


I 


(C^Hj),  =  C CH-C,H,  »^  (C.H,), =CH CH-CA 


0 


Ce  schéma  prouve,  qu'il  suit  de  l'exposé  de  M.  M.  KLl^GER 
et  LoNNESy  qu'après  la  migration  le  noyau  est  attaché  par 
un  autre  de  ses  atomes  de  C  qu'auparavant. 

Les  résultats,  obtenus  dans  mes  recherches  précédentes 
sur  les  transpositions  atomiques  intramoléculaires,  me  firent 
douter  de  la  probabilité  de  cet  exposé.  Dans  tous  les  cas 
examinés  le  groupe  phénylique  se  trouvait  chaque  fois  lié 
par  le  même  atome  de  G  avant  et  après  la  migration,  et 
par  analogie  la  même  chose  me  parut  admissible  dans  ee 
cas-ci.  Cette  supposition  se  trouvant  juste,  Texposé  de 
M.  M.  Klinger  et  Lonnbs  n'est  pas  exact,  puisqu'une  trans- 
position directe  serait  évidente. 

Afin   d'en   obtenir  la  certitude,  j'ai  répété  la  réduction 


*)  M.  M.    Klinobb    et  Lonnbs  n'indiquent   pas  lequel   des  atomes 
d'hydrogène  du  noyau  I  se  combine  avec  le  groupe  OH. 
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avec  an  dérivé  de  la  benzopinacoline,  la  4.4'4"4"' tétra- 
cblorobenzopinacoline  ^). 

Dans  la  rédaction  de  cette  4.4'4"4"' tétrachlorobenzopina- 
coline  par  Tacide  iodhydriqne  et  le  phosphore,  se  forment 
deax  produits,  dont  l'an  est  le  4.4'4"4'"  tétrachlorotétra- 
phényléthane. 

La  place  des  atomes  de  chlore  dans  ce  composé  se 
reconnaissait: 

1^  par  le  produit  d'oxydation:  dans  Toxydation  par 
Tacide  chromique  il  se  forme  plus  d'une  molécule  de 
4.4'  dichlorobenzophénone. 

2"  par  r identité  avec  le  4.4'4"4"'  tétrachlorotétraphényl- 
éthane,  obtenu  de  la  manière  suivante: 

.C.H4.  4.Cl.CeH,.       U  -l.Cl.CeH,.  Al 

>C0  Jl^^  >C         ^M-^  >C< 

.C.H/  4.Cl.CeH/     OH  4.Cl.CeH/      ^Cl 

4.C1.C.H..       H  11   .CeU,.Cl(4) 

4.Cl.CeH/      N^l  I   ^CeH4.Cl(4) 

Cl 


4.CI.C6U4.  .CeH,.CI(4) 

>CU-CH< 
4.  Cl.  Ce»/  ^CeH4.CI(4) 

Ceci  fait  voir  aussi,  que  le  produit  de  réduction  n'est 
point  un  dérivé  d'éthylène  ou  quelque  autre  produit  non- 
saturé.  (Il  était  impossible  d'obtenir  la  certitude  de  ce  fait 
par  l'analyse,  puisque  la  présence  de  deux  atomes  d'hydro- 
gène de  moins  ou  de  plus  n'occasionne  qu'une  différence 
insignifiante  dans  le  pourcentage  de  la  composition  ');  voir 
la  partie  expérimentale. 


*)  Ce  Rec.  24.  p.  118. 

*)  La  possibilité  s*offiait  cepeodaiit.  que  Ja  rédaction  eût  cootitté 
seulement  dans  renlè^einent  de  l'oxygène,  ce  qui  se  passe  quelquefois 
dass  la  réduction   par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore.  Voir  M.M. 

Ree,  d.  trav,  ehim.  d.  Payn-Bas  et  de  la  Belgique.  27 
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Puisque  Tafome  de  chlore  n*a  donc  «pas  changé  de 
position  relative  par  la  migration  du  noyau  qui  le  contient 
il  faut  bien  que  celui-ci  soit  lié  par  le  même  atome  de 
carbone  avant  et  après  son  déplacement. 

L'admission  d'un  produit  intermédiaire,  comme  M.M. 
Klingbr  et  LoNNES  en  proposent  un,  est  donc  impossible. 

Le  résultat  obtenu  ainsi  est  donc  entièrement  d'accord 
avec  ceux  qui  ont  été  obtenus  jusqu'ici,  et  avec  les 
conclusions  que  j'en  ai  tirées.  Aussi  bien  que  dans  les  cas 
précédents,  il  faut  accepter  ici  une  transposition  atomiqoe 
intramoléculaire. 


M.  Wkrthkimbr  ^)  suppose,  qu'il  faut  attribuer  à  la 
p.  benzopinacoline  une  formule  comme  celle-ci  : 

I  I 

c—   — ca 

Il  me  semble,  que  l'adoption  de  cette  formule  offire 
encore  plus  de  difficultés,  que  celle  qui  est  acceptée  ordi- 
nairement. La  formule  (CgH5)3C— CO — CgHj  a  contre  elle  de 
faire  supposer  quelques  réactions  que  le  produit  ne  montre 
guère  (par  exemple  une  réduction,  la  formation  d'oxime, 
des  hjdrazones,  etc.);  celle  qui  est  donnée  par  M.  Wert- 
usiMBR  a  contre  elle,  de  ne  pas  expliquer  quelques  réactions 
montrées  par  le  produit.  Le  dédoublement  par  ébullition 
avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  par  exemple 


Webneb  et  Gbob.  Ber.  37.  p.  2889.  Aassi  les  produits  non  saturés  oe 
sont  quelquefois  pas  réduits  par  Tacide  iodbydrique  «t  le  phosphore. 
Voir  M.  BiLTz,  Aqd.  de  Liebjo  296,  p.  234. 
^)  Mon.  fur.  Ghem.  26,  p.  1536. 
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e8t  totalement  inexplicable  par  cette  formule^  don  adoption 
annonçant  nn  corps  phénolique.  Aussi  la  formation  du  triphé- 
nylecarbinol  par  oxydation  ne  peut  être  expliquée. 

Donc  puisque  cette  formule  ne  s'accorde  pas  avec  les 
réactions  de  la  substance  on  ne  peut  s'en  servir  comme 
formule  de  constitution,  ce  qu'on  ne  peut  pas  dire  de  la 
première  formule  (cétonique).  Or  il  arrive  souvent  qu'en  se 
fondant  sur  une  formule  on  s'attend  à  trouver  certaines 
propriétés  qu'on  en  a  déduites  par  analogie,  mais  que  la 
substance,  à  laquelle  on  attribue  cette  formule,  ne  possède 
pas;  dans  quelques  cas  on  a  trouvé  une  explication  (diffi- 
culté stérique)  ;  dans  d'autres  une  explication  n'a  pas  encore 
été  donnée  (p.  e.  le  tétraphényléthylëne  ne  se  combine  pas 
au  brome  par  addition);  peut-être  que  dans  ce  cas  aussi 
une  difficulté  d'ordre  stérique  peut  jouer  un  rôle. 

La  partie  expérimentale  contient: 

1 .  4.4'  dichlorobenzophénone  et 2.4'  dichlorobenzophénone. 

2.  4.4'  dichlorodiphényl-dichlorométbane. 

3.  4.4'  dichlorodiphénylméthane. 

4.  4.4'4"4"'  télrachlorobenzopinacone. 

5.  4.4'4"4'"  tétrachlorobenzopinacoline. 

6.  Réduction  de  la  4.4'4"4"' tétrachlorobenzopinacoline. 

7.  4.4'  dichlorodiphénylchlorométhane. 

8.  s-4.4'4"4"'  tétrachlorotétraphényléthane. 

9.  Benzhydrol. 

10.  Diphénylchlorométhane. 

11.  Diphénylbromométhane. 

12.  s-Tétraphényléthane. 

13.  Tétranitrotétraphényléthane. 

14.  Tétraminotétraphénylétl}ane. 
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Partie  bxpbrimbntalk. 

1.     4A'dichlarobenzophénone  et  2A' dichlorobemophénone. 

DaDS  une  communication  précédente  ^),  j*ai  donné  une 
description  de  la  formation  de  la  4.4' dichlorobenzophénone 
par  le  chlornre  de  p  chlorobenzojle,  le  benzène  chloré  et 
le  chlornre  d'alumininm.  A  présent  je  suis  en  état  d'ajooter 
ce  qni  suit:  En  premier  lieu  j'ai  remarqué^  que  la  réns- 
site  de  la  réaction  dépend  de  la  lumière.  Lorsque  la 
réaction  s'opère  dans  un  laboratoire  obscur,  le  procès 
n'avance  que  très  lentement,  et  le  rendement  est  mauvais. 
La  réaction  se  fait  beaucoup  mieux  en  pleine  lumière  da 
jour;  de  cette  façon  le  rendement  de  75— 80  Vo  O^®*  ^^^') 
fut  obtenu.  Cependant  la  réaction  réussit  le  mieux  à 
la  lumière  solaire;  la  réaction  se  fait  très  vitement  (le 
dégagement  de  gaz  chlorhydrique  a  lieu  même  sans 
que  le  mélange  soit  chauffé)  et  le  rendement  est  au-dessus 
de  90  7o- 

Le  dégagement  de  gaz  chlorhydrique  terminé,  il  se  for- 
mait, après  le  refroidissement,  d'épais  cristaux  d'une  longueur 
d'un  centimètre  et  au  delà.  Ces  cristaux,  quelquefois  bien 
formés,  étaient  probablement  une  combinaison  de  la  4.4'  di- 
chlorobenzophénone  et  du  chlorure  d'aluminium.  Voir 
BoESEKËPr,  ce  Rec.  24  p.  13. 

En  second  lieu  j'ai  remarqué,  qu'il  se  trouvait  encore  un 
antre  produit  dans  la  liqueur  mère  alcoolique,  obtenue  par 
la  recristallisation  de  la  4.4'dichlorobenzophénone  brute. 
Lorsque  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  fut  distillé,  il  en 
cristallisait   outre    les    petites    plaques   de   la   4.4'dichlorO' 


»)  Ce  Rec.  XXI,  p.  25. 
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benzophénone,  ud  autre  produit  eu  petites  aiguilles.  En  les 
lavant  avec  de  l'alcool,  elles  peuvent  être  débarrassées 
pour  la  plus  grande  partie  des  plaques.  En  répétant  plusi- 
eurs fois  la  recristallisation  des  aiguilles  obtenues,  et  en 
concentrant  les  liqueurs  mères,  on  obtint  à  la  fin,  une 
séparation  assez  complète.  Le  produit  obtenu  ainsi  se 
cristallise  dans  Talcool  fort  en  courtes  aiguilles,  dans  l'alcool 
faible  en  longues  aiguilles.  Le  point  de  fusion  de  ce  produit 
est  66^.  C'est  donc  à  peu  près  le  point  de  fusion  de  la 
dichlorobenzophénone  (pt.  d.  fus.  66^5 — 67°)  obtenue  par 
M.  M.  NoRRis  et  TwiBG  ^)  avec  le  chlorure  d'o-chlorobenzoyle, 
le  benzène  chloré  et  le  chlorure  d'aluminium.  Ces  auteurs 
croient  qu'il  est  probable  que  ce  soit  la  2.4'dichloro- 
benzophénone. 

Afin  de  pouvoir  comparer  ces  produits  j'ai  préparé  la 
dichlorobenzophénone  de  l'o-chlorobenzoyle,  le  benzène  chloré 
et  le  chlorure  d'aluminium.  La  dichlorobenzophénone  obtenue 
fondit  à  66°,  un  mélange  des  deux  dichlorobenzophénones 
fondit  de  même  à  66°. 

Pour  mieux  établir  l'identité  M.  Jakger,  à  ma  demande, 
a  fait  l'examen  cristallographique  de  ces  deux  produits. 
Lui  aussi  trouve,  qu'ils  sont  absolument  identiques.  Voici 
ce  que  M.  Jaegbr  écrit: 

A  la  demande  de  M.  Montagne  j'ai  fait  l'examen  cristallo- 
graphique de  deux  dichlorobenzophénones.  Les  deux  pro- 
duits, obtenus  de  dififérentes  manières,  sont  entièrement 
identiques.  Ils  ne  diffèrent  que  par  laspect  et  les  formes 
de  combinaison:  leur  symétrie  et  les  angles  sont  pourtant 
tout  à  fait  les  mêmes,  de  sorte  qu'ils  ont  les  mêmes  para- 
mètres de  structure  moléculaire. 

La  description  cristallographique  est  donnée  ci-dessous. 
Recristallisés  dans  l'alcool,  les  deux  produits,  qui  ont  pour 
point  de  fusion  66°,  ont  l'aspect  de  la  figure  1. 


0  Am.  cbeoi,  joaro.  30  p.  397. 


/    .  7^"  "*  -^ 


Fig.  1. 
2.4'-Dicblorobenzophénone. 
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La  symétrie  est  monoclinique- 
prismatique;  les  paramètres;  cal- 
culés  des  aogles   indiqués,  sont: 

a:b:c  =  0,5139:  1  : 0,4654 
/3  =  81°  21' 

Formes  observées: 

m  =  |110|;  large,  bien  luisaDte; 
6  =  |010|,   un  peu  plus  étroite, 

mais  très  luisante,  ainsi  que: 
r  =  |021|,  petite, 
q  =  |011t,  bien  développée, 

•^  =  1111!, 

0  =  |lll  I  ;  la  forme  o  a  les  facet- 
tes plus  grandes  que  tr;  enfin  : 

a  =  ilOOJ,  très  étroite,  et  ne 
donnant  que  de  faibles  reflets 
du  signal;  souvent  elle  est  tout 
à  fait  absente. 

Ci- dessous  on  donne  les  nombres 
goniométriques: 


mesurés  ^)  calculés 

produit  obtcDu  par  le  chlorure  produit  obtenu  par  le 

d'o-cbloro  benzoyle  cblorure  de  p.-chlorobenzoyie 

*b:q  =  (010):  (011)  =  65°  16J' 

*b:m  =  (010):  (110)  =  63^    4?' 

*o:q  =  (îll):(011)  =  42°  47^' 

w:q  =  (111):  (011)  =  36°  19}' 

w:a  =  (111):  (100)  =  45°  56^' 

o:a  =  (111):(Ï00)  =  55°  Bf 
m:m  =  (110):(lT0)  =  53°  50è' 

b:r  =.  (010): (021)  =  47°  15^ 

r:q  =  (021):  (011)  =  18°    0' 

q:q  =  (011):i011)  =  49°  27^ 
m:  a  =  (110):  (100)  =  2G°  55}' 


65°  18i' 

— 

63°  3i' 

— 

42°  42' 

— 

— 

36°  14' 

— 

45°  55' 

54°  58' 

55°  64' 

53°  53^' 

53°  52' 

47°  22f 

47°  22|' 

17°  56' 

17°  55' 

49°  25* 

— 

26°  56' 

')  Pour  le  calcul  on  a  pris  les  valeuis:  65°17f  ;  Ç3''4';  42° 44^'. 
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liCS  cristaux  sont  aplatis  selon  l'axe  a,  allongés  selon 
Taxe  c.  On  n'a  pas  observé  de  plan  de  clivage  prononcé. 
L'orientation  des  axes  d'élasticité  optique  sur  |100|  est 
normale;  sur  les  faces  de  m  elle  est  oblique,  faisant  un 
angle  d'environ  51^  avec  l'axe  vertical.  Le  plan  des  axes 
optiques  est  probablement  normal  sur   |010|. 

La  densité  des  cristaux  fut  déterminée  à  1.393(14^); 
alors  le  volume  spécifique  est  180.19,  et  les  paramètres  du 
réseau  cristallin  sont  calculés  à: 

X  :  îf;  :  œ  =  4.6936  :  9.1340  :  4.2510. 


Tandis  que  M.  M.  Norris  et  Twibg  ne  pouvaient  accepter 
pour  ce  dichlorobenzopbénone  que  la  probabilité  des  places 
(h  et  p'  pour  les  atomes  de  cblore,  cette  constitution  est 
devenue  certaine  par  l'identité  des  deux  produits. 

De  la  méthode  de  formation:  chlorure  d'ochlorobenzoyle  + 
benzène  chloré  il  résulte  qu'un  atome  de  chlore  se  trouve 
en  position  ortho: 


C 


^ 


0 


CI 


Cl 


H 


Cl 


De  la  méthode  de  formation:  chlorure  de  p-chlorobenzoyle  4- 
benzëne  chloré  il  résulte  qu'un  atome  de  chlore  se  trouve 
en  position  para: 


Cl 


\ 
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11 


Cl 


c — 


Cl 
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La  coQfttitQtion  est  donc:  2.4' dichlorobenzophénone 


--C0-  - 


Cl 


Cl 


Il  résalte  de  la  formation  de  la  2.4' diehlorobenzophénoDe, 
que  dans  la  synthèse  de  M. M.  Frirdbl  et  Cbafts  le  groupe 
— CO —  remplace,  même  si  ce  n'est  qu'en  moindre  mesure, 
an  atome  d'hydrogène  se  trouvant  en  position  ortho  par 
rapport  à  un  atome  de  chlore.  La  constatation  —  pour  la 
première  fois  autant  qu'il  est  en  ma  connaissance  —  de  ce 
fait  donne  lieu  à  la  correction  de  quelques  règles  et  de 
quelques  vues. 

La  règle  donnée  par  M.  Brilstbin  ^)  qu'il  se  forme  un 
dérivé  parasubstitué  par  l'action  d'un  chlorure  d'acide  sur 
un  dérivé  halogène  doit  être  également  complétée  ainsi: 
que  cette  formation  se  fait  régulièrement  et  qu*elle  repré- 
sente la  réaction  principale,  mais  qu*à  côté  d'elle  an  atome 
dbydrogène  en  position  ortho  peut  être  remplacé. 

De  plus  l'occupation  de  la  position  para  par  rapport  à  un 
halogène  dans  le  noyau  benzénique  ne  peut  plus  servir  à 
expliquer  le  fait,  que  ces  produits  ne  se  condensent  point  avee 
un  chlorure  d'acide.  Ainsi  M.M.  Gattermann  et  Rômbr  ^)  ont 
constaté  que  le  chlorure  d'acétyle  n'agit  point  sur  le  p-dibromo- 
benzène;  M.  Schbizkr*)  a  démontré  que  le  chlorure  d'acétyle 
n'agit  point  sur  le  p  dijodobenzène  ;  M.  Schôpff  ^)  a  constaté, 
que  le  chlorure  d'acétyle  n'agit  point  sur  le  p-biomotoluèue 
ni  sur  le  bromoxylène  (Br .  CH3 .  CH,  :  L  2.  4).  De  ces  faits 
M.  ScHÔPFP  tire  la  conclusion  que  le  groupe  carbonyle  ne 
semble    pas    être  apte  à  remplacer  un  atome  d'hydrogène 

')  HaDdbuch,  3'^'  Aufl.  IIÎ,  p.  117. 

')  Ber.  19.  p.  695. 

»)  Ber.  24,  p.  552. 

')  Ber.  24,  p.  3769. 
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en  position  ortho  par  rapport  à  un  halogène.  11  est  clair, 
la  possibilité  étant  prouvée  qu'un  groupe  carbonyle  rem- 
place bien  un  atome  d'hydrogène  en  position  ortho  par 
rapport  à  un  halogène,  qu'une  explication  de  ce  fait  devra 
être  cherchée  autre  part,  partiellement  du  moins. 

2.     AA'dichlorodiphéntfl-dichlorométhane. 
4 .  Cl .  C.H^  .  CCI,  .  CeH.Cl  (4). 
Un  mélange  de 

4.4'dichlorobenzophénone ...  25  gr. 
pentachlorure  de  phosphore.  •  21  gr. 

fat  chauffé  à  150^  dans  un  ballon  distillatoire  au  bain 
d'huile.  Peu  à  peu  le  contenu  du  ballon  devint  liquide  et 
Toxychlorure  de  phosphore  en  distillait.  La  température  du 
bain  d'huile  fut  élevée  jusqu'à  175^  La  distillation  terminée, 
le  produit  refroidi  fut  versé  dans  l'eau  et  bien  reroué. 
Après  quelque  temps  le  produit  se  solidifia,  après  quoi  il 
fut  broyé  sous  l'eau  dans  un  mortier,  filtré  à  la  trompe, 
lavé,  exprimé  et  desséché,  dissous  dans  l'essence  de  pétrole 
en  chauffant  doucement;  à  cette  solution  on  ajouta  du 
chlorure  et  du  carbonate  de  calcium.  Après  avoir  été 
agité  quelque  temps  le  liquide  fut  filtré  et  évaporé  en. 
présence  de  chaux  dans  un  dessiccateur.  De  grands  cristaux 
limpides  furent  obtenus.  Pt.  de  fus.  52^.5  ^).  Dosage  du  chlore 
dans  la  châine  latérale: 

0,3622  gr.  chauffé  avec  uoe  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent 

donnèrent  0,3308  gr.  AgCI. 

Trouvé:  Cl  22.55%. 

Câlc.  pour  (ClCgHJ.CClî  :  Cl  2.3,22  «/q. 

M.  M.  NoRRis  et  TwiEo  ^)  ont  préparé  aussi  le  4.4'dichloro 
diphényl  dichlorométhane,  qu  ils  ont  purifié  par  distillation 


^)  Am.  Chem.  Journ.  30  p.  392. 

*)  Tous  les  points  de  fusion  ont  été  déterminés  avec  un  thermo- 
mètre raccourci. 
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soas  pressioo  réduite.  Point  d'éballition  sous  18  in.m.  223^ 
Pt  de  fus.  52^—53°. 


3.     4.4'  dichlorodiphénylméthane. 
4Cl.CeH4.CH,.CeH^Cl(4). 

Le  4.4'dichlorodiphéDylniéthaoe  fut  obtenu  de  la  4.4' di- 
cblorobenzophénone  par  réduction  avec  Tacide  iodbydrique 
et  le  phosphore  rouge: 

Un  mélange  de 


4.4'dichlorobenzophénone 5  gr. 

d'acide  iodbydrique  pt.  d.  éb.  127*^  .  25  gr. 

de  phosphore  rouge 5  gr. 

d'acide  acétique 50  gr, 

fut  chauffé  à  Tébullition  au  bain  d'huile  jusqu'à  ce  qu'âpre 
refroidissement  il  n'en  cristallisait  plus  de  dicblorobenzo- 
phénone.  Âpres  cela  le  contenu  du  ballon  fut  versé  dans 
Teau,  filtré,  lavé,  desséché  et  recristallisé  dans  l'essence 
de  pétrole.  Pt.  de  fus.  55^ 

Analyse  : 

0.2619  gr.  doDoèient  0.6295  gr.  GO3  et  0.0988  gr.  H,0. 
0.2757  gr.  doDDèrent  0.8808  gr.  d'AgCl. 

Trouvé:  C  65.55 «/o;  H  4.17«/o;  Cl  29.7 «V 
Calciilé  pour  CjsH.oCl-:  C  65.81  Vo;  H  4.21  «/o;  Cl  29.9  V 

Poids  moléculaire:  0.6928  gr.  dans  11.06  gn  de  benzène. 
Elévation  du  point  d'éb.  0.72^ 

Trouvé:  282. 
Calculé:  237. 

L'examen  cristallographique  par  M.  Jakgbr  a  donné  les 
résultats  suivants: 

La  4.4'dichlorobenzophénone  cristallise  d'une  solution 
dans  Tessence  de  pétrole  en  grands  cristaux  aplatis  et 
allongés    parallèlement    à    Taxe   vertical   c  .  (Fig.    2).    La 
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symétrie  est  monoclinique-prismatique.  Cependant 
les  cristaux  montrent  non  seulement  géométriquement  mais 
aussi  dans  le  sens  optique,  une  structure,  limitrophe  à  la 
symétrie  rbombique;  ils  sont  donc  pseudo-rhombiques. 
Ce  fait  est  prouvé,  non  seulement  par  la  valeur  de  l'angle /3, 
qui  approche  d'un  angle  droit 
d'une  manière  très-évidente, 
mais  aussi  par  l'orientation 
optique,  qui  est  analogue  à 
celle  du  système  rbombique, 
parce  que  le  plan  des  axes 
optiques,  qui  est  jOlOj,  con- 
tient une  bissectrice  aiguë,  qui 
est  sensiblement  normale 
au  pinacoïde  1 100 1 . 

Les     paramètres     sont    cal- 
culés h: 

a:  b:cz=  1,8365:  1:  1,6586 

/3  =  88*^45'. 

Les  formes  observées  sont: 

a  =  1 100 1 ,  large  reflétant  d'une 
très-bonne  façon; 

m  =  11101  et  p=  jl20|,  un 
peu  plus  étroite  le  second 
de  même  largeur  environ  et 
donnant  des  reflets  très  lui- 
sants ; 

c=  |001|,  a  les  dimensions  des  formes  précédentes,  mais 
n'a  que  peu  de  lustre; 

r=J101|,  très  large,  donnant  des  reflets  bien  terminés; 

8=  |102|  et^=  |102|  très  étroites  toutes  les  deux,  man- 
quant plusieurs  fois,  et  donnant  des  reflets  faibles 
surtout   L   L'aspect  est  allongé  parallèlement  à  l'axe  c, 

et  aplati  suivant  le  pinacoïde  jlOOj. 
Plan  de  clivage  imparfait  selon  |101|. 


Fig.  2. 
4.4'dichlorodiphénylm6tbane. 
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Les  angles  mesurés  sont: 

mesurés  calcalés 
a  :  c  =  (100)  :  (001  )  =  ♦88°  45'         — 
a:m  =  (100)  :  (110)  =  '61°  25^'         — 
fn:r  =  (100)  :  (101)  =*47°  13|         — 

m:p  =  (110):(120)=  18*>  24  13*»20f 

p  :  p  =  (120)  :  (120)  =  80°  19  30°  28 

c:r  =  (001) : (101)  =  41°  28^  41° 81i 

c  :  m  =  (001)  :  (fîO)  =  90°  30  90°  36 

a:<  =  (100):(102)=  67°  1  66°44i 

<  :  c  =  (102)  :  (001)  =  24°23i  24°30i 

c:»  =  (001):(102)=  23°&8i  24°  5 

«:  a  =  (102):  (100)=  64°42J  64°39J 

«:c  =  (102):(101)=  17°  29  17°  26 

L'orientation  des  axes  d'élasticité  optique  est  normale  à 
Taxe  b  dans  toute  la  zone  de  T orthodiagonale.  La  dispersion 
inclinée  n'est  pas  à  discerner  de  celle  du  système  rhom- 
biqne.  L'angle  des  axes  optiques  est  grand. 

Le  poids  spécifique  des  cristaux  à  17^  est  trouvé:  L36o; 
le  volume  équivalent  est  alors  173.63,  dont  sont  calculés 
les  paramètres  topiques  à 

X  :  t^  :  w  =  7.0681  :  3.8488  :  6.3838. 

4.     4.4'4"4'"  tétrachlorobemopinacone 
(4  .  ClC.UJjCOH  .  C0H(C.H,C1 .  (4)),. 

Dans  le  temps  j'ai  préparé  la  tétrachlorobenzopinacone  ^) 
par  réduction  de  la  dicblorobenzopbénone  par  l'alcool  sons 
l'influence  de  la  lumière  solaire.  Cette  méthode  est  très 
simple  et  donne  de  bons  résultats,  mais  elle  a  le  désavan- 
tage d'être  seule  praticable  lorsqu'il  fait  du  soleil.  Voulant 
préparer  la  tétrachlorobenzopinacone  en  automne  je  ne 
pouvais  me  servir  de  cette  méthode;  pour  cette  raison  il 
était  nécessaire  d'effectuer  la  réduction  de  quelque  autre 
manière.    Elle  se  fit  par   le  zinc  et  par  l'acide  sulfnriqne; 


')  Ce  Rec.  24,  p.  118. 
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cependant  il  se  formait  en  outre  le  4.4'  dichlorobenzhydrol  ^), 
ne  fat  ce  qu'en  moindre  quantité. 
Un  mélange  de 

4.4'  dichlorobenzophénone   ....  20  gr. 

d'alcool 200  ce. 

d  acide  sulfurique  concentré  ...  20  ce. 

de  poudre  de  zinc 40  gr. 

fut  agité  à  la  température  ordinaire  pendant  trois  jours. 
Après  cela  le  produit  fut  filtré  à  la  trompe,  et  lavé  par 
Talcool;  Ton  ajouta  de  Teau  au  filtrat  et  le  précipité  fut 
lavé  et  desséché,  dissous  dans  le  benzène  et  précipité  par 
l'essence  de  pétrole.  D'abord  il  en  cristallisait  des  cristaux 
compacts  (la  tétrachlorobenzopinacone).  Aussitôt  que  les 
premières  aiguilles  se  formèrent  (le  dichlorobenzhydrol)  le 
liquide  fut  décanté.  Les  cristaux  compacts  et  les  aiguilles 
se  formant  côte-à-côte,  il  est  assez  facile  de  les  séparer  les 
un  des  autres  par  le  triage. 

Chaque  portion  fut  alors  recristallisée  à  part.  Le  rende- 
ment en  tétrachlorobenzopinacone  est  de  13  gr. 

Lorsqu'on  n*a  pas  besoin  du  dichlorobenzhydrol  il  est 
assez  facile  de  le  transformer  en  dichlorobenzophénone  en 
l'oxydant  en  solution  acétique  par  l'acide  chromique,  après 
quoi  l'on  fait  la  réduction  de  la  manière  décrite.  De  cette 
manière  l'on  obtient  assez  facilement  une  quantité  suffisante 
de  tétrachlorobenzopinacone  en  bon  rendement. 

5.     4.4'4"4'"  tétrachlorobenzopinacoline 
(4 .  CICeH  J3 .  C  .  CO— CeH,CI(4). 

La  4.4'4"4"'  tétrachlorobenzopinacoline  fut  préparée  par 
l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  4.4'4"'4'"  tétrachloro> 
benzopinacone  '). 

J'ai   trouvé,   qu'il  était  possible  d'isoler  des  eaux-mères 


')  Id.  p.  114. 

«)  Ce  Rec.  24,  p.  121. 
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une  petite  quantité  d'un  produit,  qui,  recristallisé  dans 
Tacide  acétique,  donne  des  aiguilles  fines,  fusibles  à  environ 
216^  La  quantité  était  cependant  tellement  minime,  que  je 
n*ai  pas  réussi  à  en  déterminer  autre  chose. 

6.     Réduction  de  la  4.4'4"4'"  tétrachlorobenzopinacoline 
par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge. 

La  réduction  offrit  d'abord  quelques  difficultés.  Lors 
qu'une  petite  quantité  de  phosphore  était  prise  et  que  U 
température  était  maintenue  au-dessus  de  200^,  la  réduction 
n'avait  pas  lieu,  ou  elle  se  faisait  trop  lentement;  en  prenant 
beaucoup  de  phosphore  et  en  chaufiant  au  dessus  de  200^ 
le  tube  éclatait.  Pour  surmtonter  ces  difficultés  je  me  suis 
servi  du  dispositif  de  M.  Ullmann.  ^) 

La  réduction  fut  exécutée  de  250°— 240''.  *) 
Il  parut  nécessaire,  même  à  cette  température,  de  ne  pas 
prendre  de  trop  petite  quantité  de  phosphore.  Lorsque  par 
exemple  un  mélange  de: 

tétrachlorobenzopinacoline 2  gr. 

de  phosphore  rouge 1  ^• 

diacide  iodhydrique  pt.  d.  éb.  127°.  .  10  gr. 

était  chauffé  pendant  4  jours  de  230° — 235°  une  partie  da 
produit  n'avait  pas  changé  '). 

Alors  la  réduction  fut  exécutée  de  la  manière  suivante. 


')  Ber.  27,  p.  379. 

')  La  température  mentionnée  est  celle  à  Tintéreur  da  tobe  d*acier. 
Pour  le  four  en  usage  il  y  avait  une  grande  différence  entre  la  tem- 
pérature, indiquée  par  le  thermomètre  sur  le  four,  et  celle  qui  était 
observée  dans  le  tube  d'acier.  A  une  température  de  235°  dansleinbe, 
le  thermomètre  sur  le  four  indiquait  205°. 

^)  Il  y  a  quelques  exemples,  oii  la  réduction  ne  se  fait  pas,  ou  pas 
entièrement  si  Ton  n'emploie  pas  un  excès  de  phosphore.  Voir: 
M.  Lucas,  Ber.  21  p.  2510;  M.  M.  Liebermann  et  Spibgbl,  Ber.  22, 
p.  135;  23  p.  1143. 
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Un  mélange  de: 

phosphore  rouge 2.5  gr. 

d'acide  iodhydrique  pt.  d.  éb.  127°.  .  10  gr. 
de  tétrachlorobenzopinacoline 2  gr. 

fut  chauffé  en  tube  clos  pendant  4  jours  de  236° — 240°. 

L'on  introduisit  db  50  ce.  d'éther  ou  d'essence  de  pétrole 
pt.  d.  éb.  25° — 35°  dans  le  tube  d'acier.  11  paraissait  utile 
de  refroidir  continuellement  la  fermeture  du  tube  d'acier 
puisque  réchauffement  et  le  refroidissement  alternés  sem- 
blent exercer  quelque  influence  sur  le  plomb  dans  la  ferme- 
ture. Il  arrivait  quelques  fois  que  le  tube  éclatait  pourtant 
vers  la  fin  du  chauffage;  toutes  ces  fois  la  fermeture  se 
trouvait  un  peu  détachée.  Le  refroidissement  continu  mit  fin 
à  cette  difficulté. 

Le  contenu  exeiçait  une  pression  énorme  sur  le  tube, 
telle  que  celui  ci  éclatait  en  petits  morceaux,  lorsqu'il  était 
ouvert.  Cette  explosion  fut  évitée,  lorsqu'une  longue  pointe 
absolument  capillaire  avait  été  adaptée.  En  ouvrant  ce  tube 
capillaire  les  gaz  s'échappaient  très  lentement  et  le  tube 
ne  se  brisait  pas. 

Le  contenu  du  tube  fut  versé  dans  l'eau,  lavé  et  traité 
à  l'acide  sulfureux  et  desséché  à  100°. 

L'on  constata  que  deux  produits  s'étaient  formés,  qui 
pouvaient  être  séparés  par  l'essence  de  pétrole  ^).  Le  produit 


^)  Ces  deux  produits  se  formaient  aussi  lorque  la  quantité  de  la  tëtra- 
chlorobenzopinacolioe  était  plus  faible  par  rapport  aux  quantités  de 
phosphore  et  d'acide  iodhydrique,  et  que  la  température  était  un  peu 
augmentée. 

Lorsque  par  exemple  un  mélange  de: 

tétrachlorobenzopinacolioe 0.5  gr. 

de  phosphore 2.5  gr. 

d*acide  iodhydrique  pt.  d.  éb.  127^.  ...  10  gr. 

fut  chauffé  pendant  six  jours  de  240^—250^,  les  d  e u x  produits  s'étaient 
formés. 
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brut  fut  épuisé  avec  de  ressence  de  pétrole  pt  d.  éb. 
80^ — 100^;  après  refroidissement  il  se  cristallisait  des  aiguilles 
fines,  qui  après  avoir  été  recristallisées  plusieurs  fois,  avaient 
un  pt.  de  fus.  de  215^.5. 


Trouvé:  462. 
Culculé  pour  C:sHieCl4:  470. 
.      C,,U,sOU:  472. 

Recristallisé  dans  le  benzène  il  forme  des  cristaux  con- 
tenant du  benzène  de  cristallisation: 

Dosage  du   benzène   de  cristallisation:   1.5560  gr.   chauffés  à  10(P 

i»— ►  1.0572. 

Trouvé:  24.2%  benzène 

Calculé  pour  C;sHisCl4.2  CsB.:  24.9 

a  •    C;8ni8Cj4.2  GfHs:  24.8  , 

M.   Jakgbr   a  examiné  ces  cristaux  (Fig.  3): 
Recristallisé  dans  le  benzène  le  produit  forme  de  grands 

cristaux   prismatiques   luisants  et  incolores,   qui  s'effleuris 

sent  à  Tair. 

La  symétrie  est  triclinique-pinacoïdale;  les  paramètres  sont: 

a:b:c  =  1.0792:  1  :  0.9831. 
A  =  129°  46'         a  =  131**  54' 
B  =  115M4'         /S  =  118°  50î' 
C  =    95°   6»'      y  =     74° 41,»' 

Formes  observées: 
a  =  llOOj  et  ô  =  jOlOt,  très  larges  et  luisantes; 
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w  =  illOj    un  peu  plus  étroite, 

donnant  des  reflets  assez  nets; 
c  =  |001|    et   0  =  lïfll,    très 

grandes    bien    développées,    et 

environ  de  même  largeur. 

Les  faces  donnent  de  très-bons 
reflets;  les  angles  montrent  des 
valeurs  constantes  chez  des  indivi- 
dus nombreux. 

Un  plan  de  clivage  évident  n'est 
pas  trouvé.  Il  faut  mesurer  les 
cristaux  très  rapidement,  à  cause 
de  Févaporation  du  benzène.  Celle- 
-ci  a  lieu  sur  les  faces  ilOO|, 
jOlOt,  et  |1Ï0|  d'une  manière 
plus  rapide  que  sur  les  faces 
|001|  ctjïîlt.  Un  examen  op- 
tique n'était  pas  possible  dans 
ces  circonstances. 

Angles  mesurés  et  calculés  : 

mesarés. 

c  :  a  =  (001)  :  (100)  =  *64o  46' 
<?:6  =  (001):(010)  =  *50^  14 
a:  h-  (100)  :  (010)  =  *84<»  53i 
6  :  m  =  (010)  :  (UO)  =  *40°  8i 
c:o  =  (001): (111)  =  *80°  62 
a:m  =  (100):(110)=  54«  58 
m:o  =  (lfO):(lïl)=   88°    7* 

Un  rapprochement  à  une  symétrie  plus  haute  n*est  pas 
évident  dans  ce  cas. 

Je  n'ai  pas  déterminé  la  constitution  de  ce  produit;  la 
détermination  offrant  quelque  dificulté  et  n'étant  pas  néces- 
saire à  la  solution  de  mon  problème,  cependant  j'espère 
examiner  cette  matière  plus  tard. 


Fig.  8. 


calculés. 


54°  58' 
87°  58 


Ce  qui  ne   se  dissout  pas  dans  l'essence  de  pétrole  ftit 

Rêe.  d,  trav.  ehim,  d,  Paya-Bas  et  de  la  Belgique,  2E 
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recristallisë    dans   le  toluène.   La   cristallisation    se   fit  en 
petits  cristaux  compacts. 

Analyse: 

I.  0.3264  gr.  donnèrent  0.7923  gr.  COj  et  0.1150  gr.  H.O. 
IL  0.3789  gr.  ,  0.9147  gr.  CO,  et  0.1329  gr.  H-O. 

m.  0.3122  gr.  .  0.3765  gr.  Ag  Cl. 

Trouvé:  I  C  66.20^«,  H  3.92<>/o;  II  C  65.83%.  H  3.89*/o;  IH  Cl  29.81% 
Cale  pr.  C.eH,jCl4:  C  66.38  %,  H  3.40  7o,  Cl  30.21  «o 
.       ,    C.eHi,Cl4:  C  66.10%,  H  3.81%,  Cl  30.08.T. 

Poids   raolécalaire  :  1.4580  gr.  dans  52.03  gr.  de  bromure  d'éthylène. 
Elévation  du  point  d*éb.  0.38°. 

Trouvé:  465. 

Calculé  pour  C3eBieCl4:  470. 

•      C.5H18CI4:  472, 

Pour  déterminer  la  structure  le  produit  fut  d'abord  oxydé. 

L'oxydation  se  fit  à  Tëbullition  dans  Tacide  acétique  en 
ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  chromique.  L'addition  de 
l'acide  chromique  fut  continuée  jusqu  à  ce  que  le  produit 
eût  disparu  tout  à  fait,  et  que  la  couleur  brune  restât 
quelque  temps.  Puis  on  ajouta  de  l'eau ,  le  précipité  fat 
filtré,  lavé  et  recristallisé  dans  TalcooL 

Le  produit  avait  l'aspect  et  le  pt.  de  fus.  (147^)  de  la 
4.4'dichlorobenzophénone:  mêlé  avec  ce  corps  le  pt  de  tas. 
ne  changeait  pas.  Le  rendement  était: 

de  1  gr.  du  produit  on  obtint  0,65  gr.  de  4.4'dichloro 
benzophénone. 

Cette  expérience  prouve  en  premier  lieu,  que  la  structare 
est  symétrique;  d'une  mol.  du  produit  on  obtint  plus  qu'âne 
mol.  de  4.4'  dichlorobenzophénone,  d'où  il  suit  que  la  mol. 
doit  contenir  2  restes  de  Cl.C^H^ — C — CeH4.CL 

En  second  lieu  on  vit  que  tous  les  atomes  de  chlore  se 
trouvent  en  position  para. 
La  structure  est  donc: 

ou  s.  4.4'4"4"'tétrachlorotétraphényléthane, 
ou  s.  4.4'4"4'"tétrachlorotétraphènyléthylène. 

Pour   déterminer   la  structure  le  produit  fut  comparé  au 
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s.  44  4  4'"  tétrachlorotétraphényléthane,  obtenu  du  4.4'di- 
chlorodiphenylchlorométhane  (pag.  400  ).  L'identité  était 
évidente,  ce  qui  prouve  de  nouveau  la  position  para  de 
tous  les  atomes  de  chlore. 

L'identité  se  reconnaît  à  l'allure  du  produit  à  la  fusion. 
Les  deux  produits^  mêlés  et  non  mêles,  se  comportent 
exactement  de  la  même  façon.  La  détermination  du  pt.  de 
fus.  avait  lieu  en  tube  capillaire  ouvert.  Le  produit  com- 
mença à  se  colorer  à  SSô""  environ;  à  360**  il  y  eut  un 
dégagement  de  gaz;  à  370^  environ  le  produit  commença 
à  fondre;  il  se  carbonisa  sur  le  champ. 

Secondement  l'examen  cristallographique  par  M.  Jaegbr 


Fig.  4. 
8-4 . 4'4"4'".  Tétrachlorot^traphônyl-éthane. 


a  prouvé  le  même  fait  (&g.  4)  :  Les  deux  préparations  sont 
identiques  au  point  de  vue  cristallographique. 

Octaèdres  biréfringents  de  symétrie  orthorhombique  ;  sur 
les  faces  du  bipyramide  dominant  on  observe  souvent  dans 
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la  lumière  polarisée  convergente  un  axe  excentrique;  disper- 
sion extrêmement  forte. 
La  constitution  est  donc: 


4 .  Cl .  CeH^.  .CeH^  .  Cl .  4. 

>CH— CH< 
4.Cl.CeH/  X3eH,.Cl.4. 


7.     4.4'  dichloro-diphénylchlorométhane. 

H 
4.Cl.CeH4.C— CeH,.CI.(4). 

Cl 

Le  4.4'  dichlorodiphënylchlorométhane  fut  obtenu  p^ir 
l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le  dichlorobenz- 
hydrol.  L'on  introduisit  dans  un  ballon  distillatoire 

dichlorobenzohydrol 10  gr. 

pentachlorure  de  phosphore  ....     9  gr. 

La  réaction  était  assez  vive.  L'oxychlorure  de  phosphore 
fut  distillé  dans  un  bain  d'huile.  Après  refroidissement  le 
contenu  du  ballon  fut  versé  dans  Teau,  et  se  solidifia.  Lavé 
et  pressé  entre  du  papier  à  filtrer^  le  produit  fut  dissoat 
dans  Tessence  de  pétrole  pt.  d.  éb.  50^ — 80^  en  ajoutant 
du  chlorure  et  du  carbonate  de  calcium.  Après  être  filtré 
le  produit  se  cristallise  après  le  refroidissement  et  Tévapo- 
ration  du  dissolvant.  Pt.  de  fus.  63^  Dosage  du  chlore 
dans  la  chaîne  latérale: 

0.5287  gr.  donnent  0.2769  gr.  d'AgCl. 

Trouvé:  Cl  12.95 »/<>. 
Calculé  pour  Cl.CjaHsCl  :  Cl  13.07  °/o. 

M.  Jaeger  Ta  examiné: 

L'examen  cristallographique  du  4.4'  dichlorodiphënylchloro- 
méthane est  assez  difficile  à  cause  des  surfaces  courbes,  et 
de  la  grande  anomalie  des  angles. 
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La  combinaison  est  monoclinique,  long-prismatique  selon 
Taxe  c.  L'angle  §  ne  diffère  que  peu  de  90°;  a:  b=: 0.519 
environ. 

Les  formes  sont: 
hz=  jOlOjy  large  et  donnant  des  reflets  incomplets; 
m=  |110|,  et  p=  j230t,  très-étroite; 
|110|  très  miroitante. 

Mesurés: 

(110):(1Î0)  =  54°  53i. 
(110):  (230)  =10°  IJ'. 
(230)  :  (010)  =  52°  31'. 

Le  plus  souvent  il  manque  de  plans  terminaux ,  parfois 
}(X)1|  est  difficile  à  mesurer.  Extinction  à  |010|  est  environ 
13'/2°  relatif  à  Tase  c.  A  la  lumière  convergente  Ton  peut 
observer  au  bord  du  champs  de  vision  _L  à  JOIOI  une  image 
axiale;  Tangle  des  axes  est  fort  petit;  l'image  ressemble 
à  celle  d'un  minéral  uniaxe. 


8.     s-4.4'4'  4"'  tétrachlorotétraphényléthane, 
(4  •  Cl .  CeHJjCH  .  CH(CeH, .  Cl .  4  .  )j. 

Un  mélange  de: 

4.4'  dichlorodipbénylchlorométhane .     5  gr. 
d'argent  moléculaire 10  gr. 

et  assez  de  toluène  pour  obtenir  une  forte  solution  du 
premier  corps  fut  bouilli  pendant  14  jours.  Après  cela  le 
produit  fut  épuisé  par  le  toluène,  et  le  produit  jaune  formé, 
recristallisé  deux  fois  dans  le  toluène,  ce  qui  le  fit  gagner 
en  cristaux  parfaitement  blancs.  Rendement  environ  de  3  gr. 

En  remplaçant  le  toluène  par  le  xylène  la  réaction  se 
faisait  plus  vite,  mais  le  produit  était  de  couleur  plus  foncée. 

Le  remplacement  de  l'argent  par  le  sodium  donne  un 
rendement  bien  inférieur,  et  un  produit  fortement  coloré, 
qui  n'est  purifiable  qu'au  noir  animal. 


402 


9.     Bemhydrol 

H 
C^Hj .  C     C0H5. 
OH 

M.  Zagoumbnnt  ^)  écrit,  que  la  benzophénone,  dissoute 
dans  une  solation  alcoolique  de  potasse  caustique  se  trans- 
forme par  ébullitiou  avec  du  ziuc  en  dipbénylcarbinol,  et 
il  ajoute,  que  cette  manière  de  préparation  est  peut-être  la 
meilleure. 

Il  ne  donne  pas  de  détails. 

Au  commencement  la  réduction  offrait  de  grandes  diffi- 
cultés; la  pureté  du  produit  et  le  rendement  différaient 
beaucoup.  En  opérant  de  la  manière  suivante,  un  rende- 
ment à  peu  près  quantitatif  fut  obtenu: 

25  gr.  de  potasse  caustique  furent  dissous  en  200  ce. 
d'alcool  pur^),  et  cbauffé  dans  un  ballon  d'un  litre,  muni 
d'un  réfrigérant  à  reflux.  L'on  introduisit  dans  le  liquide 
bouillant  25  gr.  de  benzophénone,  qui  se  dissout  aussitôt, 
et  de  suite  30  gr.  de  poudre  de  zinc.  Une  réaction  très- 
vive  a  lieu;  le  liquide  commence  à  mousser.  Après  cela 
on  continue  l'ébullition  pendant  une  heure. 

Le  produit  fut  séparé  du  zinc  non-attaqué  par  filtration 
à  la  trompe,  et  lavé  à  l'alcool;  le  liquide  alcoolique  est 
versé  dans  l'eau  et  acidulé  avec  de  l'acide  chlorhjdrique; 
le  précipité  formé  est  filtré,  lavé,  desséché  et  recristallisé 
dans  l'essence  de  pétrole.  Pt.  de  fus.  69^. 

Une  petite  quantité  de  benzhydrol  fut  encore  obtenue, 
par  extraction  du  liquide  alcoolique  avec  le  benzène.  Il 
faut  observer,  que  l'alcool  ne  peut  être  chassé  de  la  solution 
par  Tévaporation,  ce  qu'un  essai  m'a  prouvé,  le  benzhydrol 
ayant  la  propriété  d'être  entrainé  par  la  vapeur  d'eau. 


0  ÂDD.  de  LiEBio,  184,  p.  174. 
')  Ce  Rec.  24,  116. 
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Le  rendement  est  à  peu  près  quantitatif. 

La  poudre  de  zinc  qui  reste  ne  peut  plus  être  employée 
pour  une  autre  réduction  après  avoir  été  lavée  et  desséchée; 
lorsqu'on  s*en  sert  pourtant  la  réaction  vive  ne  se  présente 
paS;  et  le  liquide  se]  colore  en  brun  très  foncé.  Filtré  et 
précipité  par  Teau  il  se  forme  une  masse  brune,  quelque- 
fois à  demi-liquide,  dont  il  était  impossible  d'obtenir  du 
benzbydrol  non  coloré  par  recristallisation.  Alors  il  fallut 
faire  la  purification  par  distillation  sous  pression  réduite; 
pt.  d'éb.  à  20  m.m.:  184°;  à  17  m.m.:  181°.  M.  Nef  ^) 
donne  pt.  d'éb.  à  20  m.m.:  180°. 

Quelquefois  il  arrive,  que  la  réduction  ne  se  fait  pas 
d'une  manière  satisfaisante  (ce  qui  dépend  peut  être  de  la 
poudre  de  zinc)  et  que  le  benzbydrol  recristallisé  est  faible- 
ment coloré;  dans  ce  cas  une  distillation  sous  pression 
réduite  donne  le  résultat  désiré. 


10.     Diphénylchlorométhane 

U 

Cl 

M.  M.  Engler  et  Bethgb  ^)  ont  obtenu  ce  chlorure  en 
faisant  réagir  le  gaz  chlorhydrique  sur  le  benzbydrol. 
Puisqu'ils  ne  donnent  pas  de  rendement,  et  que  l'action 
du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le  dichlorobenzhydrol 
avait  donné  de  bons  résultats,  j'ai  appliqué  cette  méthode 
au  benzbydrol.  Au  commencement  le  rendement  n'était  pas 
satisfaisant,  mais  après  quelques  modifications  de  la 
méthode  un  bon  rendement  fut  obtenu  de  la  façon  suivante: 

L'on  introduisit  dans  un  ballon  d'un  litre,  fermé  d'un 
bouchon  à  deux  trous  donnant  passage  l'un  à  un  réfii- 
gérant  à  reflux,   fermé  à   l'autre  extrémité  par  un  tube  à 


M  Ann.  de  Liebig,  29S  p.  235. 
*)  Ber.  7  p.  1128;  11  p.  926. 
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sécher  contenant  de  l'acide  snlfarique;  Tantre  à  un  tnbe 
court  et  largC;  fermé  d'an  bouchon: 

oxychlorure  de  phosphore.  .  .  100  gr. 
pentachlorure  de  phosphore.  .     42  gr. 

et  Ton  chauffe  à  Tébullition.  Dans  le  liquide  bouillant  Ton 
introduit  par  le  tube  court  de  petits  morceaux  de  benz- 
hydrol  (obtenu  en  faisant  solidifier  le  benzhydrol  fondu). 
Chaque  morceau  de  benzhydrol  produit  un  vif  dégagement 
de  gaz  chlorhydrique.  Ce  dégagement  terminé  Ton  intro- 
duit un  nouveau  morceau. 

37  gr.  ayant  été  ajoutés  de  cette  façon,  et  la  réaction 
terminée;  l'oxychlorure  de  phosphore  fut  distillé  au  bain 
d'huile,  et  le  chlorure  distillé  sous  pression  réduite.  Pt. 
d'éb.  173°  à  19  mm.;  rendement  92  pour  100. 

Puisqu'il  était  impossible  d'obtenir  un  rendement  de  pins 
de  92  pour  100  la  transformation  sous  l'action  du  gaz  chlor- 
hydrique fut  essayée. 

Le  gaz  chlorhydrique  fut  introduit  dans  un  mélange: 

de  benzhydrol.  .  .  24  gr. 
de  benzène  ....  24  gr. 

Après  quelque  temps  le  liquide  se  troubla  par  la  for- 
mation d'eau;  le  benzhydrol  disparut  et  le  liquide  devint 
tiède.  Tout  le  benzhydrol  ayant  disparu  l'excès  diacide 
chlorhydrique  fut  chassé  par  un  courant  d  acide  carbonique. 
La  couche  benzénique  fut  séparée  de  l'eau  dans  un  en- 
tonnoir à  décantation,  et  desséchée  au  chlorure  de  calcium; 
le  benzène  fut  distillé,  et  la  distillation  du  chlorure  fut 
effectuée  sous  pression  réduite.  Rendement  24.5  gr.  =  92 
pour  100. 

Cette  dernière  méthode  est  préférable  à  la  première. 
Peut-être  qu'une  répétition  de  l'opération  m'aurait  permis 
d'augmenter  le  rendement;  mais  ces  24  gr.  de  benzhydrol 
étaient  les  seuls  qui  me  restaient,  j'étais  donc  dans  Timpos- 
sibilité  de  recommencer. 
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11.     Diphényîbromométhane 

H 
C^Hg — C — CeHj. 
Br 

M.  M.  Frikdbl  et  Balsohn  ^)  ont  préparé  le  diphényle- 
bromométhane  par  TactioD  du  brome  sur  le  diphényle- 
méthane  chauffé  à  150^  J'ai  suivi  cette  méthode,  mais  en 
la  modifiant  de  sorte  que  j'ai  introduit  le  brome  sous  forme 
de  gaz  dans  le  diphényleméthane  à  Taide  d'un  courant 
d'acide  carbonique  sec.  Il  fui  distillé  sous  pression  réduite; 
ce  qui  distille  de  173^ — 180°  sous  une  pression  de  13  m.m. 
fut  purifié  par  une  cristallisation.  (M.  Nbp  ^)  donne  pt. 
débjo  170°;  pt  d'éb^^  184°)." 

J*ai  trouvé  que  le  diphénylebromométhane  se  laisse 
trés-bieu  recristalliser  dans  l'essence  de  pétrole.  Quelquefois 
il  se  formait  des  cristaux  d'une  longueur  de  5  cm.  et  plus. 
M.  M.  Fribdbl  et  Balsohn  écri- 
vaient, qu'il  se  forme  une  masse 
fibreuse  lorsque  le  dissolvant  est 
évaporé. 

M.  Jabger  a  fait  l'examen  cris- 
tallographique  :  Le  diphényîbromo- 
méthane se  cristallise  dans  l'es- 
sence de  pétrole  en  cristaux  très 
grands,  luisants  et  souvent  opaques. 
Ce  sont  des  prismes  verticaux  et 
épais,  ou  bien  un  peu  aplatis 
suivant  le  pinacoïde  |010|. 

Souvent  les  cristaux  sont  diffici- 
lement  mesurables,    à  cause  des 

faces  peu  luisantes;  il  y  a  cependant  aussi  des  individus 
qui  permettent  des  mesures  exactes. 


n 

0\ 
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Fig.  6. 
Diphényîbromométhane. 


1)  Bull.  [2]  33  p.  339. 

')  Add.  de  LiBBi6>  298  p.  282. 
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La  symétrie  est  triclinique-pinacoïdale;  j'ai  cal- 
culé les  paramétres  à: 

a  :  b  :  c  =  0.3481  :  1  :  0.5024. 
A  =  90°   2'  «  =  90°    2'. 

B  =  89°  58f  '  |5  =  89°  58|'. 

C  =  89°  18'  y  =  89°  18'. 

De  ces  valeurs  il  faut  conclure,  que  la  symétrie  est 
pseudo-mo  no  clinique;  cependant  Torientation  optique 
défend  l'attribution  au  système  monocliniquC;  puisqu'un  axe 
optique  est  presque  normal  au  pinacoïde:  jOlOI,  ce  qui 
ne  peut  arriver  pour  un  cristal,  ayant  un  seul  plan  de 
symétrie,  ou  un  axe  de  symétrie  binaire,  ou  tons  les  deux 
ensemble.  Cependant  le  rapprochement  au  système  monocliniqne 
est  très  évident;  et  de  plus  on  peut  prétendre,  qu'il 
va  même  jusqu'  à  la  symétrie  rhombique,  parce 
que  l'angle  p  ne  diffère  pas  de  90°  d'une  façon  assez  considéra- 
ble. Voilà  donc  une  symétrie  pseudo  rhombique  de  la  même 
sorte,  que  celle  du  4.4'dichlorodiphényleméthane. 

Les  formes  observées  sont: 

b=:  |010t,  souvent  la  plus  large,  mais  aussi  de  même 
largeur  que  p  et  m] 

m=  |]Ï0|  etp=  |110|,  reflétant  de  manière  très  nette; 

q=|011j  et  s=i011|,  donnant  des  reflets  bien 
mesurables. 

n  =-  1 1 30 1 ,  très-étroite  et  reflétant  faiblement  la  lumière. 

L'aspect  des  cristaux  est  prismatique  suivant  l'axe  c,  ou 
aplati  un  peu  selon  |010|.  Les  faces  s  et  p  sont  souvent 
plus  étroites  que  les  faces  analogues  q  et  m. 

Angles  mesurés: 

_        mesarés  calcaléa 
6  :  g  =  (010)  :  (011)  =  *63°  21'  — 

il  6  =  (011):(010)  =  *63«>  18'  — 

m:  p  =  (110) : (110)  =  *38°  23'  — 

i?:  6  =  (110):(010)  =  *71°  26'  -- 

m:  g  =  (li0):(0ll)  =  *81°  16f  ~ 

g  :  «  =  (OU)  :  (011)  =  *53°  17'  53°  21' 

6  :  »  =  (010)  :  (130)  =  *43«>  21^'  43°  25t*' 

n:m=^  (130)  :  (110)  =  *27°  f  26°  45J 
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Pas  de  plan  de  clivage. 

L'orientation  des  axes  d'élasticité  optique  sur  |010|  est 
difficile  à  observer ,  par  la  réfraction  conique  très- remar- 
quable, à  cause  de  Taxe  optique  qui  est  sensiblement 
normal  à  cette  face.  La  dispersion  est  très  forte;  le  plan 
des  axes  optiques  est  _L  |010|  et  fait  ±  12^  avec  la  trace 
horizontale  sur  }010|.  Le  poids  spécif.  est  de  1.491  à  13^; 
le  volume  équiv.  —  165,66. 

Paramètres  topiques:  ^  :  t/^  :  œ  =  3.4187  :  9.8211  :  4.9342. 

12.     8-tétraphényléthane 
(CeHsXCH-CHCCeHs),. 

M.  BiLTZ  ^)  a  préparé  le  tétraphényléthane  avec  le  chloral, 
le  benzène  et  du  chlorure  d'aluminium.  Il  nous  donne  la 
méthode  d'obtention,  en  ajoutant,  que  voilà  la  méthode  la 
plus  facile  et  la  moins  coûteuse. 

J'ai  suivi  cette  méthode  et  mes  résultats  ont  été  généra- 
lement les  mêmes.  Cependant  je  n'ai  jamais  réussi  à  obtenir 
un  rendement  de  20  gr.  le  meilleur  que  M.  Biltz  ait  obtenu. 

Aussi  la  distillation  ne  donne  pas  de  bons  résultats.  M. 
Biltz  recommande  d'effectuer  la  distillation  par  petites 
quantités,  ce  qui  fait  soupçonner  qu'un  dédoublement 
partiel  a  lieu.  Cette  supposition  s>st  trouvée  confirmée. 
Même  en  effectuant  la  distillation  dans  une  petite  cornue 
le  distillât,  de  même  que  le  résidu,  se  coloraient  fortement. 
Cependant  il  n'y  a  aucun  dédoublement  quelconque  lorsque 
la  distillation  se  fait  sous  pression  réduite;  le  distillât  était 
entièrement  incolore  et  le  résidu  n'était  que  faiblement 
coloré.  Point  d'ébullition  260°  à  16  m.  m. 

Cette  méthode  est  peu  coûteuse  et  facile,  mais  aussi  de 
longue  durée. 

J'ai   donc   taché   de   trouver  une  autre  méthode,  qui  me 


0  AnD.  de  Libbig,  296  p.  221. 
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permit  de  manipuler  une  plus  grande  quantité  à  la  fois. 
La  voici: 

Benzophénone  lê—^  benzhydroi  Ul^—^  diphénylchloro- 
méthane  JK->*  tétraphényléthane. 

Gomme  je  Tai  déjà  mentionné,  la  réduction  de  la  benzo- 
phénone en  benzhydroi  est  à  peu  près  quantitative;  la 
transformation  du  benzhydroi  en  diphénylchlorométhane  donne 
un  rendement  de  92  pour  100.  Aussi  la  dernière  transforma- 
tion donne  un  rendement  de  80  à  90  pour  100.  Il  me  paraît 
que  cette  dernière  méthode  est  la  plus  facile  pour  la  prépa- 
ration de  plus  grandes  quantités  de  tétraphényléthane. 

J'ai  préparé  le  tétraphényléthane  du  diphénylchloro- 
méthane en  faisant  bouillir  pendant  quelques  jours  le  diphé- 
nylchlorométhane en  solution  benzénique  avec  du  sodium  ^). 
Le  tétraphényléthane  se  cristallisait  alors  de  suite  en  cristaux 
tout  à  fait  incolores,  qui  devenaient  parfaitement  purs  par 
recristallation.  Fusibles  à  211^;  rendement  80  à  90  pour  100. 

En  remplaçant  le  sodium  par  la  poudre  d'argent  le  rende- 
ment diminuait;  en  faisant  réagir  le  sodium  comme  l'argent 
sur  la  combinaison  bromique  correspondante,  le  rendement 
diminuait  encore. 

13.     Nitraiion  de  la  s-  tétraphényléthane, 

M.  BiLTz  dissout  10  gr.  de  tétraphényléthane  dans  200  gr. 
d'acide  azotique  fumant.  Il  ne  donne  pas  de  concentration, 
mais  le  grand  excès  qu'il  emploie,  rend  probable,  qu'il  n'a 
pas  employé  d'acide  azotique  réel.  En  se  servant  de  ce 
dernier  il  est  possible  de  prendre  une  quantité  beaucoup 
plus  petite  (50  gr.).  J'ai  effectué  la  nitration  de  sorte  que 
10  gr.  de  tétraphényléthane  furent  introduits  peu  à  peu 
dans  50  gr.  d'acide  azotique  réel,  tout  en  agitant  avec 
soin,  et  en  refroidissant  à  l'eau.  Le  tout  étant  introduit 
dans    l'acide  azotique,   il  fut  versé  de  suite  dans  l'eau;  le 


^)  Engleb,  Ber.  7,  p.  1128;  11,  p.  926. 
=)  Ann.  de  Liebig,  296,  p.  223. 
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lendemain  le  précipité  fut  filtré  à  la  trompe  et  épuisé  à 
l'alcool  bouillant,  ce  qui  rendait  la  couleur  un  plus  peu 
claire;  pendant  que  Talcool  ne  dissont  presque  rien.  Après 
cela  le  produit  fut  recristallisé  dans  le  nitrobenzène. 

Le  pt  de  fus.  était  un  peu  différent  de  celui  qui  est 
donné  par  M.'  Biltz.  Celui-ci  indique,  non-corrigé  300^; 
avec  thermomètre  raccourci:  337^.5 — 338^5. 

J'ai  trouvé:  non-corrigé  306®;  avec  thermomètre  raccourci: 
312^  Le  produit  fond  en  se  décomposant. 

Quant  à  la  position  des  groupes  AzO^,  M.  Biltz  dit 
qu'ils  se  trouvent  en  position  para,  s'appuyant  sur  le  fait, 
qu'il  se  forme  de  la  4.4'  dinitrobenzophénone  par  Toxyda- 
tion.  (M.  Biltz  donne  abusivement  à  ce  produit  le  nom  de 
di-p-dinitrobenzophénone).  Puisqu'il  obtient  cependant  moins 
qu'une  molécule  de  4.4'  dinitrobenzophénone  d'une  molécule 
de  tétranitrotétraphényléthane,  il  a  seulement  prouvé, 
qu'il  y  a  u  n  groupe  4    NOj .  CeH4 .  C  .  CeH4 .  N02(4).  Donc 

il  reste  quelque  incertitude  quant  à  la  structure. 

1 4.     Tétraminotétrap  hény  léthane, 

M.  Biltz  fait  la  réduction  par  Tétain  et  Tacide  chlor- 
hydrique;  il  précipite  l'étain  par  le  gaz  suif  hydrique,  filtre, 
fait  évaporer  le  filtrat,  et  obtient  alors  un  liquide  sirupeux 
brun.  Le  tétraminotétraphényléthane  est  précipité  par  la 
soude  caustique  et  recristallisé  dans  l'alcool  absolu. 

En  opérant  de  cette  manière  j'ai  obtenu  un  produit  brun. 

Un  produit,  qui  n*était  que  faiblement  coloré  fut  obtenu 
de  la  manière  suivante: 

Un  mélange: 

de  tétranitrotétraphényléthane  ....  20  gr. 

d'étain 72  gr. 

d'acide  chlorhydrique  P.  S.  LIO.  .  .  600  ce. 


^)  À  DU.  de  LiEBiG  296  p.  227. 
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fat  introduit  dans  an  ballon  de  1.5  L.  à  long  col,  sans 
réfrigérant,  et  boailli  pendant  deax  joars.  Il  s'est  formé 
alors  ane  combinaison  molécalaire  avec  le  tétrachlorure 
d*étain,  qai  se  laisse  difficilement  dissoudre  (La  rédaction 
terminée^  le  produit  se  dissout  entièrement  dans  Tean 
bouillante)  Après  réfrigération  cette  combinaison  fat  filtrée 
à  la  trompe,  et  lavée  légèrement,  puis  elle  fut  dissoute  dans 
±  1  L.  d'eau  en  chauffant  et  Fétain  précipité  par  le  gaz 
sulfhydrique.  Après  avoir  été  filtré  le  liquide  fut  évaporé 
jusqu'à  ±  300  ce,  et  précipité  avec  l'ammoniaque.  Le 
produit  est  tout  à  fait  blanc.  Kecristallisé  dans  l'alcool 
absolu,  il  donne  des  cristaux  d'une  couleur  brun  clair.  Ft. 
de  fus.  266''. 

De  la  liqueur  mère  du  chlorure  d*étain  on  obtint  encore 
une  quantité  de  la  manière  ordinaire. 

Les  tentatives  pour  obtenir  le  44'4"4'"  tétrachloro- 
tétraphényléthane  par  le  remplacement  des  groupes  NB, 
par  le  chlore  ne  réussirent  pas;  il  se  formait  d'autres 
produits,  qui  ne  furent  pas  examinés  plus  amplement. 

Deventer,  Sept.  1906. 

Laboratoire  de  chimie  de  Vécole  moyenne. 


Sur  les  transpositions  atomiques  intramoléeulaires, 

(^Sixième  Mémoire). 

PAR  M,  P.  J.  MONTAGNE. 

Transformation  de  l'a  4.4.4". 4"  tétrachlorobenzopinacoline 
en  /9 . 4 . 4' .  4" .  4'"  tétrachlorobenzopinacoline. 


Dans  nn  mémoire  précédent  ^)  j'ai  communiqué;  que  le 
4.4' .  dichlorobenzhydrol  pouvait  être  obtenu  par  TébuUition 
de  la  4 .  4' .  dichlorobenzophénone  avec  de  Tacide  acétique 
et  de  la  poudre  de  zinc.  Ayant  besoin  d'une  plus  grande 
quantité  de  4.4'.  dichlorobenzhydrol  pour  les  recherches 
susdites  je  me  mis  à  le  préparer  de  cette  manière^  en 
empêchant;  sur  le  conseil  de  M.  Lassar-Gohn  ^)  Tagglo- 
mération  embarrassante  de  la  poudre  de  zinc^  par  Taddition 
d'acide  sulfurique  faible  de  25  Yq*  ^^  réaction  se  fit  alors 
tout  autre  et  je  n'obtins  que  peu  de  dichlorobenzhydrol, 
mais  au  contraire  une  plus  grande  quantité  d'un  produit 
inconnu. 

Pour  obtenir  une  plus  grande  quantité  de  cette  combi* 
naisoU;  un  mélange  de: 

4.4'.  dichlorobenzophénone.  .  .     25  gr. 

d'acide  acétique 250  ce 

d'eau ,  .  .     75  ce. 

d'acide  sulfurique  concentré.  •  •     15  ce 


»)  Rec.  24  p.  120. 

<)  Ârbeitsmethodeo  3<«  Aufl.  p.  1048. 
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fat  boailli  pendant  hait  joars  en  ajoatant  de  la  poadre 
de  zinc,  après  qaoi  il  s'était  formé  ane  masse  blanche 
granalease. 

Le  contena  da  ballon  fat  alors  versé  dans  Tean,  le 
résida  filtré  et  lavé,  pais  pressé  entre  des  feailles  de  papier 
bavard;  et  épaisé  à  froid  par  Talcool  absolu. 

La  plas  grande  partie  de  la  solation  alcoolique  fat  alors 
distillée,  le  résida  versé  dans  Teaa,  le  précipité  filtré  et 
dissout  dans  l'essence  de  pétrole.  Après  refroidissement, 
le  4.4'  dichlorobenzhydrol  se  cristallisait  ;  recristallisé  plu- 
sieurs fois,  il  était  fusible  à  94^;  mélangé  avec  le  4.4' 
dichlorobenzhydrol  le  point  de  fusion  ne  changeait  pas. 
La  quantité  de  dichlorobenzhydrol  est  très  minime. 

L'essence  de  pétrole  (les  liquides  mères)  fut  distillée,  et 
le  résidu  recristallisé  dans  l'alcool,  après  évaporation  com- 
plète de  lessence  de  pétrole.  Après  quelques  recristallisatioDS 
les  cristaux  étaient  fusibles  à  55^,  point  de  fusion  du  4.4' 
dichlorodiphényleméthane  ;  mélangé  avec  celui-ci,  le  point  de 
fusion  ne  changeait,  pas.  Pt.  d'éb.  du  4.4' dichloiodiphényl- 
méthane  SS?""  à  760.5  m. m. 

Les  liquides -mères  alcooliques  donnèrent,  après  distillation, 
un  résidu,  qui,  traité  de  la  manière  mentionnée,  produisit 
encore  un  peu  de  dichlorobenzhydrol  et  de  dichlorodiphé- 
nyleméthane. 

Ce  qui  n'était  pas  soluble  dans  l'alcool  fut  recristallisé 
dans  Tessence  de  pétrole  pt.  d'éb.  80® — 100°;  il  sj  cris- 
tallisa en  petites  aiguilles,  fusibles  à  environ  235°  en  se 
décomposant.  Rendement  10  gr. 

Analyse  : 

0.3935  gr.  dooDèrent  0.9243  gr.  GO*  et  0.1195  gr.  H,0. 
0.2784  gr.  ,  0.3256  gr.  AgCl. 

Trouvé:  C  64.06 «/o;  H  3.34«o;  Cl  28.97%. 
Calculé  pour  C-eHisOCl^:  C  64.19  °/o;  H  3.29%;  Cl  29.21% 
Poids  moléculaire:  0.7717  gr.  dans  14.724  gr.  de  benzène.  Elévation 
du  pt.  d'éb.  0.300. 

Trouvé:  467. 
Calculé  :  486. 
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Ces  chiffres  s'adaptent  à  la  formale  C2eUi60Cl4. 

Poar  déterminer  la  constitution  le  produit  fat  oxydé  par 
l'acide  cbromique  dans  Tacide  acétique.  Il  se  forme  alors 
de  la  4 .  4' .  dichlorobenzopbénone  : 

1  gr.  dn  produit  fut  oxydé  par  0.5  gr.  d'acide  cbromique; 
pais  versé  dans  Teau,  le  résidu  filtré  et  recristallisé  dans 
l'alcool.  Point  de  fusion  147°;  un  mélange  de  ce  produit 
avec  la  4.4'.  dicblorobenzopbénone  avait  le  même  pt.  de 
fus.  Rendement  0.97  gr.  ;  c  .  à  .  a: 

I  mol.  du  C.eHjeOCl^  3IK->  1.87  mol  de  la  4 . 4' dichlorp- 
benzopbénone. 

II  y  a  donc  dans  la  molécule  deux  restes  de 
4.Cl.CeH4-C — C8H4,C1.4;    la   formule   est  donc  proba- 

/\ 

blement  la  suivante: 

4  .  Cl .  CgH^v  yCgH^ .  Cl .  4. 

4.Cl.Cen/  \/  XH4.CI.4. 

o 

cc-i  A',  4".  4'"  .  tétrachlorobenzopinacoline. 

La  manière  dont  le  produit  se  comporte,  lorsqu^on  le 
chauffe  avec  du  chlorure  d'acétyle  est  conforme  à  cette 
formule.  Chauffé  X  100°  avec  du  chlorure  d'acétyle,  il  se 
transforme  en 

(4.Cl.C«Hj3C-C0.CeH,  .C1.4.  la  |3-4  .  4'.  4".  4'". 
tétrachlorobenzopinacoline;  pt.  de  fus.  194°;  mélangé  avec 
la  4.4'.  4",  4'".  tétrachlorobenzopinacoline,  le  pt.  de  fus. 
ne  changeait  pas.  En  faisant  bouillir  le  produit  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse  caustique')  il  se  formait  de 
1  acide  p-chlorobcnzoïque  et  du  4.4'.  4".  trichlorotriphényl- 
méthane,  qui  furent  reconnus  à  leur  pt.  de  fus.  Mélangé 
avec  Tacide  p-chlorobenzoïque,  respectivement  avec  le 
4. 4'.  4".  trichlorotriphénylméthane  les  pt.  de  fus.  ne 
changeaient  pas. 


»)  Ce  Rec.  24  p.  122. 

Bee.  d,  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  29 
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Dan8  cette  réaction  il  ne  s'est  pas  formé  de  /Stétrachloro- 
benzopinacoline,  du  moins  pas  en  quantité  appréciable. 
Son  absence  fat  proavée  de  la  manière  suivante  ^)  : 

Le  prodait  de  rédaction;  étant  débarrassé  par  F  extraction  à 
l'alcool  da  dichlorobenzhydrol  et  da  dichlorodiphénylméthane, 
le  résida  fat  dissout  dans  le  benzène,  filtré,  et  après  évapora- 
tion  du  benzène,  bouilli  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse  caustique')  pendant  2  heures.  Après,  il  fut  versé 
dans  Teau,  et  la  plus  grande  quantité  évaporée  au  bain- 
marie  pour  chasser  Talcool.  Alors  il  fut  filtré  et  Ton  ajouta 
au  filtrat  de  Tacide  cblorhydrique;  il  n*y  eut  point  de 
précipité,  même  après  une  journée:  Tacide  p-chlorobenzoïqne 
était  doue  absent,  et  par  conséquent  aussi  la  |!^tétracbloro- 
benzopinacoline. 

Dans  cette  transformation  de  la  tétrachlorobenzopinacoline  a 
en  tétrachlorobenzopinacoline-|3,  un  groupe  ClCeH^  change 
de  place;  la  position  relative  de  Tatome  de  chlore  est  restée 
la  même  avant  et  après  la  migration,  donc  cette  trans 
position  est  entièrement  conforme  à  la  règle,  que  j'ai 
déduite  des  cas  précédents,  c.  à.  d.  que  le  noyan  est  lié 
avec  le  même  atome  de  carbone  après  et  avant  la  migration. 

Voilà  donc  une  véritable  transposition  atomique;  il  ne 
reste  que  la  question:  la  transposition  atomique  est-elle 
in  ter  moléculaire  ou  intramoléculaire?  M.  Mbbbburg  se 
propose  de  résoudre  cette  question.  Le  résultat  de  ses 
recherches  sera  publié  plus  tard. 

Deventer,  Nov.  1906. 

Lahor.  de  chimie  de  V  école  moyenne. 


^)  Voir  oê  Rec.  24  p.  119. 
*)  Ce  Reo.  24  p.  122. 


Sur  la  chaleur  de  formation  de  quelques  composés 

organiques  fluorés  '), 

PAB  M.  FRÉD.  SWARTS. 


Depnis  que  Berthblot  et  Moissan  ont  déterminé  la  chaleur 
de  formation  de  Tacide  fluorhydrique,  on  a  pu  établir  la 
quantité  d'énergie  dégagée  dans  la  formation  de  la  plupart 
des  combiuaisons  minérales  du  fluor. 

Par  contre,  au  moins  à  ma  conuaissancC;  nous  ne  savons 
encore  rien  de  Ténergie  développée  daus  la  formation  des 
combinaisons  organiques  de  cet  halogène.  Le  traité  de 
thermochimie  de  Berthelot,  édité  en  1897,  ne  fournit 
aucune  indication  à  ce  sujet.  Dans  le  Chemische  Cen- 
tralblatt,  je  n'ai  également  rencontré  aucune  mention 
relative  à  la  thermochimie  des  combinaisons  organiques 
fluorées,  pas  plus  que  dans  la  nouvelle  édition  des  Ta  belle 
de  Landolt. 

Dans  un  travail  de  Minet  sur  le  four  électrique,  paru 
dans  le  JVfoniteur  scientifique  en  1905,  page  589, 
on  trouve,  il  est  vrai,  que  la  chaleur  de  formation  d'un  quart 
de  molécule-gramme  de  tétrafluorure  de  carbone  est  de 
33.4  calories,  mais  comme  il  est  dit  qu'il  s'agit  du  corps 
à  Tétat  solide  et  que  le  fluorure  de  carbone  est  un  gaz,  il 
y    a   probablement   là    une   erreur   typographique.  Je  n'ai 


0  Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des 
sciences),  n*.  8,  pp.  557—577,  1906. 
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d'ailleurs  pu  retrouver  où  Mixbt  avait  puisé  ce  renseignement. 

Dans  le  cours  de  mes  recherches  sur  les  composés 
organiques  du  fluor,  j'ai  eu  déjà,  à  maintes  reprises, 
l'occasion  de  reconnaître  combien  Taffinité  du  fluor  pour  le 
carbone  est  plus  grande  que  celle  des  autres  halogènes. 

Mais  il  manquait  des  données  numériques  pour  pouvoir 
comparer  utilement  à  cet  égard  le  fluor  avec  ses  congénères, 
ainsi  qu'avec  l'oxygène, 

J*ai  cru  qu'il  pourrait  être  intéressant  de  combler  cette 
latiune  et,  aujourd'hui  que  nous  possédons  un  nombre  rela- 
tivement considérable  de  combinaisons  organiques  du  flnor, 
j'ai  cherché  à  établir  la  chaleur  de  formation  de  quelques- 
unes  d'entre  elles. 

J'ai  l'honneur  de  communiquer  à  rAcadémic  le  résultat 
de  mes  premières  recherches. 

Elles  ont  porté  sur  des  combinaisons  ne  renfermant  pas 
d'halogènes  autres  que  le  fluor,  afin  d'éviter  l'influence  que 
la  présence  de  ces  éléments  pourrait  avoir  sur  Ténergie 
dégagée  dans  la  fixation  du  fluor  sur  le  noyau  carbonique. 

La  chaleur  de  formation  de  ces  composés  a  été  déterminée 
en  les  brûlant  dans  l'oxygène  comprimé,  suivant  la  méthode 
de  Bbrtiielot. 

La  bombe  que  j'ai  utilisée  est  celle  du  Dr.  Langbkipt  ^), 
à  revêtement  intérieur  de  platine,  construite  par  Fr.  Hugers 
iiopp.  L'isolement  de  Tune  des  tiges  de  platine  auxquelles 
est  fixé  le  fil  servant  à  l'allumage  a  été  obtenu  à  l'aide 
d'une  plaque  de  fluorine  compacte,  aucun  matériel  siliceux 
ne  pouvant  entrer  dans  la  construction  de  la  bombe. 

Le  joint  entre  le  couvercle  et  le  corps  de  la  bombe  était 
disposé  de  telle  sorte  que  l'acide  fluorhydrique  produit  dans 
la  combustion  ne  pût  venir  en  contact  avec  l'anneau  de 
plomb,  dont  l'écrasement  doit  assurer  la  fermeture  hermétique 
de  l'appareil. 


^)  LangbeIn,  Zeitschr.  fUr  aDgewandte  Chemie,  1900,  p.  235. 
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L'oxygène  employé  a  également  été  fourni  par  la  mdison 

HUGERSHOPF. 

On  rencontre  aajoard'hui  d'assez  grandes  difficultés  à 
se  procurer  de  F  oxygène  convenant  aux  mesures  calori- 
métriques. En  Belgique,  Toxygène  comprimé  que  Ton  trouve 
dans  le  commerce  est  obtenu  par  voie  électrolytique  et 
renferme  de  Thydrogène,  ce  qui  rend  son  emploi  impossible. 

Au  contraire,  Toxygène  que  j'ai  utilisé  était  entièrement 
exempt  d'hydrogène  et  de  substances  organiques  volatiles.  J'en 
ai  fait  passer  12  litres  à  travers  un  tube  à  combustion  rempli 
d'oxyde  de  cuivre  et  chauffé  au  rouge.  Les  appareils  usuels 
pour  le  dosage  de  l'eau  et  de  l'anhydride  carbonique  placés 
à  la  suite  de  ce  tube  n'ont  subi  aucune  variation  de  poids. 

Le  calorimètre  dont  je  me  suis  servi  est  celui  de  Lanc- 
BEiN,  construit  par  Fr.  Hugbrshoff;  le  thermomètre,  divisé 
au  Vso»  permettait  d'apprécier  le  Vsoo  ^^  degré. 

Les  mesures  ont  été  faites  dans  un  local  convenablement 
isolé  au  point  de  vue  thermiques  et  dont  la  température 
était  maintenue  pendant  la  saison  froide  aux  environs  de 
17^,  par  un  chauffage  au  gaz.  Autant  que  possible,  toutes 
les  déterminations  calorimétriques  ont  été  obtenues  à  une 
température  plus  élevée  de  1  à  2  degrés. 

Pour  établir  la  valeur  en  eau  du  calorimètre,  j'ai  fait  une 
série  de  combustions  de  substances  dont  la  chaleur  de 
formation  est  bien  connue.  J  avais  d'abord  essayé  de  calibrer 
le  calorimètre  en  y  introduisant  de  l'eau,  de  masse  et  de 
température  connues,  mais  les  résultats  que  m'a  donnés 
cette  méthode  concordent  mal  entre  eux. 

Les  substances  qui  m'ont  servi  au  calibrage  sont  l'acide 
benzoïque  et  la  naphtaline.  Elles  ont  été  très  soigneusement 
purifiées  par  cristallisations  répétées.  J'ai  adopté  pour  chaleur 
de  combustion  sous  volume  constant  de  1  gramme  de  ces 
corps,  les  valeurs  établies  récemment  par  E.  Fischer  ^),  soit 


'j  Fischer  und  Wredb,  Sitzu  d  gsber  ichte  der  kOnig.  preuss. 
Akad.,  avril  1904. 


418 

6354.9  calories  pour  Tacide  beDZoYque,  9667.8  calories  pour 
la  naphtaline. 

Neuf  mesures  calorimétriques  faites  avec  l'acide  benzoYqae 
ont  conduit  à  la  valeur  en  eau  moyenne  de  433.43  cal. 

Dix  mesures  faites  avec  de  la  naphtaline  ont  donné  une 
valeur  en  eau  de  433.52  cal. 

La  moyenne  pour  les  deux  séries  est  de  433.475;  valear 
que  j'ai  définitivement  adoptée. 

Dans  toutes  les  mesures  calorimétriques,  la  correctioo 
relative  au  rayonnement  a  été  calculée  par  la  formule  de 
Begnault-Pflaundler  : 


s^'=s;("|»+^-"') 


H-  nv. 


Sauf  un,  tous  les  corps  que  j'ai  mis  en  œuvre  sont 
liquides,  ce  qui  complique  quelque  peu  le  manuel  opératoire. 

Pour  la  comi)UStion  des  liquides,  La.ngbein  préconise 
remploi  d'une  petite  bouteille  en  platine.  Sur  le  col  s'adapte 
un  anneau  en  platine  à  l'aide  duquel  on  tend  sur  l'ouver- 
ture de  la  fiole  une  mince  pellicule  de  collodion.  On  assure 
ainsi  la  fermeture  de  la  bouteille. 

Je  n'ai  pas  toujours  eu  à  me  louer  de  l'emploi  de  ce 
dispositif.  Il  arrive  fréquemment  que  lors  de  la  mise  à  feu 
le  collodion  seul  brûle.  De  plus,  lorsque  le  flacon  renferme 
des  substances  volatiles  qui  dissolvent  le  collodion,  la 
pellicule  se  ramollit  rapidement  et  souvent  se  déchire;  le 
liquide  s* évapore  dans  la  bombe  et  l'opération  est  perdue. 

Après  de  nombreux  tâtonnements,  je  me  suis  arrêté  à 
un  dispositif  qui  m'a  donné  d'excellents  résultats  et  que  je 
crois  avantageux  de  décrire. 

J'ai  remplacé  l'anneau  de  platine  de  la  fiole  de  Lang- 
BEi!v  par  un  petit  entonnoir  en  platine.  Sa  partie  cylindrique, 
de  5  millimètres  de  hauteur,  s'adapte  exactement  au  goulot 
de  la  fiole,  goulot  dont  la  portion  cylindrique  n'a  que 
3    millimètres   de    hauteur  environ.   La  partie  conique  de 
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l'entonnoir  a  environ  7  millimètres  de  hantcar  et  15  milli- 
mètres de  diamètre  à  la  base  supérieure.  La  fermeture  de 
la  bouteille  est  assurée  par  une  lamelle  de  naphtaline,  qu'on 
réalise  de  la  manière  suivante: 

On  place  l'entonnoir  sur  un  petit  mandrin  en  cuivre  bien 
poli  M,  présentant  à  2  millimètres  de  son  extrémité  un 
ressaut  destiné  à  maintenir  Tentonnoir.  On  chauffe  ensuite 
légèrement  celui-ci  et  Ton  y  coule  une  petite  quantité  de 
naphtaline,  de  manière  à  remplir  la  cavité  cylindrique  sur 
une  hauteur  de  V2  ^  ^  millimètre  (voir  figure). 


} 


K 


Dans  la  naphtaline  encore  fondue,  on  plonge  rapidement 
l'extrémité  d'un  fil  de  coton,  de  5  à  6  centimètres  de 
long  et  dont  on  a  établi  le  poids  au  préalable. 

La  naphtaline,  en  se  figeant,  fixe  le  fil.  On  sépare  alors 
Tentonnoir  du  mandrin.  Si  celui-ci  est  bien  propre,  la 
naphtaline  n'y  adhère  pas. 

On  pèse  ensuite  l'entonnoir  ainsi  préparé;  connaissant 
le  poids  de  la  pièce  de  platine  et  celui  du  fil,  on  en  déduit 
celui  de  la  naphtaline. 

L'entonnoir  muni  de  son  opercule  est  placé  sur  la  fiole 
renfermant  le  liquide  que  Ton  veut  brûler.  £n  pressant 
légèrement,  on  engage  le  bord  tranchant  du  goulot  de  la 
bouteille  dans  la  naphtaline  et  l'on  assure  une  fermeture 
absolument  hermétique. 

Pour  obtenir  la  mise  &  feu,  la  fiole  étant  mise  en  place 
dans  le  support  dont  est  muni  le  couvercle  de  la  bombe, 
ou   noue   1  extrémité   libre   du   fil   de  coton  autour  d'un  fil 
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(le   platine   très  fin,   teadn   entre  les  deux  tiges  de  platine 
du  couvercle. 

L'inflammation  s'obtient  comme  d  habitude  en  lançant 
un  courant  électrique  à  travers  le  fil,  lequel  est  porte  k 
r incandescence,  enflamme  le  coton  et  fond  au  point  d' attache 
de  celui-ci;  le  courant  s'interrompt  ainsi  automatiquement. 
La  quantité  de  chaleur  introduite  dans  la  bombe  ponr 
provoquer  rincandescence  du  fil  de  platine  est  négligeable. 

Les  avantages  de  cette  disposition  sont  les  suivants: 
P  il  ne  se  produit  pas  de  ratés  dans  l'inflammation;  2^  la 
naphtaline  en  combustion  tombant  dans  le  liquide  à  brûler 
en  assure  la  mise  à  feu. 

Dans  les  calculs,  il  fut  naturellement  tenu  compte  de  la 
chaleur  dégagée  par  cette  combustion  auxiliaire. 

La  chaleur  de  combustion  du  fil  de  coton  servant  de 
mèche  avait  été  établie  une  fois  pour  loutes;  elle  était  de 
3992  calories  par  gramme. 

Dans  la  combustion  des  substances  org^aniques  fluorées, 
tout  rhalogène  passe  à  l'état  d'acide  fluorhydrique,  donj 
j'ai  assuré  l'absorption  en  introduisant  dans  la  bombe  50 
centimètres  cubes  d'eau,  quantité  considérable  par  rapport 
à  l'acide  fluorhydrique  formé.  J'ai  employé  un  poids  d'eau 
aussi  important  afin  de  pouvoir  faire  entrer  dans  les  calculs 
relatifs  à  la  chaleur  de  formation,  la  grandeur  thermique 
constante  HFl .  Aq. 

Avant  d'entamer  Tétude  des  chaleurs  de  combustion  des 
composés  fluorés,  je  me  suis  assuré,  par  des  dosages  gravi- 
niétriques,  que  dans  les  combustions  exécutées  dans  l'oxy- 
gène comprimé,  le  fluor  se  retrouve  intégralement  sons 
forme  d  acide  fluorhydrique  dans  l'eau  que  renferme  la  bombe. 

C'est  ainsi  que  dans  une  coinbustion  faite  avec  2  gram- 
mes de  trifluortoluol,  Tuu  des  composés  les  plus  riches  en 
fluor  que  j'aie  étudiés,  j'ai  trouvé  38.85  %  ^^  fluor,  alors 
que  la  théorie  en  exige  39.04.  Avec  Talcool  bifluoré,  qui 
renferme  47.05  ®/o  de  fluor,  j'ai  obtenu,  dans  une  combus- 
tion faite  avec  3  grammes  de  produit,  46.87  Vo  ^^  fluor. 
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La  formation  d'acide  fluorhydrique  a  pour  conséquence 
une  légère  augmentation  dans  la  durée  de  la  période  de 
combustion.  Après  Tascension  rapide  du  thermomètre  pendaiït 
la  période  de  déflagration^  on  constate  que  la  chute  du  thef^ 
momètrc  ne  prend  pas  aussi  rapidement  que  dans  les  combus- 
tions habituelles  Tallure  régulière  qui  caractérise  le  refroidisse- 
ment par  rayonnement.  Ce  fait  est  dû  à  la  perturbation  dans  le 
refroidissement  qu'amène  la  dissolution  de  Tacide  fluorhydrique. 

La  durée  de  la  combustion  n'est  cependant  pas  aug- 
mentée considérablement;  je  n'ai  jamais  dépassé  trente^cinq 
minutes,  y  compris  la  période  préparatoire  et  la  période  de 
refroidissement  régulier;  dont  l'observation  sert  à  établir  le 
terme  de  correction. 

Pour  connaître  la  quantité  d'acide  nitrique  formée  dans 
la  combustion,  j'ai  titré  l'eau  acidulée  que  renfermait  la 
bombe  après  combustion.  Le  seul  indicateur  qui  convieniie 
en  présence  de  HFl  est  la  phénolphtaléine.- Il  faut  donc, 
avant  de  commencer  le  titrage,  chasser  l'acide  carbonique 
dissous  que  renferme  l'eau.  Pour  éviter  de  i)er.dre  par 
évaporation  une  partie  de  l'acide  fluorhydrique,  j'ajoute, 
avant  de  chauffer,  une  quantité  de  potasse  titrée  snfiSsante. 
pour  transformer  l'acide  fluorhydrique  en  fluorure  acide  de 
potassium.  Je  porte  alors  lentement  le  liquide  jusqu'au; 
voisinage  de  sa  température  d'ébullition  et  j^achève  le! 
titrage.  Le  titre  en  acide  nitrique  s^obtient  en  défalquant 
du  titre  total  le  titre  en  acide  fluorhydrique,  déduit  de  la 
quantité  de  composé  fluoré  brûlée.  Dans  un  grand  nombre 
d'expériences,  j'ai  d'ailleurs  contrôlé  la  combustion  en  dosant 
■gravimétriquement  le  fluor  sous  forme  de  CaFI^. 

Toutes  les  substances  que  j'ai  brûlées  ont  été  très  soig- 
neusement purifiées  et  analysées.  Malgré  les  précautions 
prises,  l'acide  difluoracétiqne  renfermait  0.004  d'eau  dont  il  a 
été  tenu  compte  dans  le  calcul  des  chaleurs  de  combustion. 

Les  chaleurs  de  formation  ont  été  déduites  des  chaleurs 
de  combustion  en  ramenant  à  l'état  initial:  carbone 
diamant,  fluor,  hydrogène  et  oxygène  gazeux. 

Rê€.  d,  trav.  ehim.  d,  Fays-Bas  et  de  la  Belgique.  29* 
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Les  ehalenrB  de  formation  des  produits  de  comboBlioD 
qae  j'ai  fait  interveoir  dans  les  calenls  BODt  celles  fonrniei 
par  Bshtoblot:  soit  94.3  cal.  poar  COj,  C9  cal.  ponr  l'eaa, 
50.3  poar  HFl .  Âq. 

Les  composée  flnorés  ét&diés  sont  les  saivants: 


Triflaortolaol C,Bt.CFl, 

Aoîde  m.  triflaortalDiqua.    FI,C .  C,U, .  CO.H 


Aoid*  âaonoétiqa* . 
FlDOraodtmta  d'éthyl*  .  . 
Alcool  biflaord  .  .  .  . 
Aoétato  d«  diBnorétbyle . 
Aoida  dîfloorkcëtiqDa  .  . 
DiBaOTM^tate  d'éthyU    . 


CEi.Fl .  CO,H 
CH.FI.CO..CiH, 
CHFl. .  CH,OU 
CHFl. .  CH. .  CO.CH, 
CHFI-.COiH 
CHPl. .  COt .  C,H, 


Triflaortolaol  C.H, .  CFl,.  Poids  molécalaire:  146. 
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La  combastion  4  a  été  faite  avec  un  produit  différent  de 
celui  ayant  servi  aax  trois  premières. 
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Cbalear  de  formatioD. 
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L'échantilloD  1  uvait  été  purifié  |>ar  diatillation  ;  les 
échantillons  2  et  3  ont  été  en  outre  sublimés.  Je  les  con- 
sidère comme  plus  purs;  c'est  pourquoi  j'ai  pris  la  moyenne 
des  deux  chaleurs  de  combustion  qu'ils  m'ont  fonroies. 

L'acide  triflnortoluiqne  étant  solide,  a  été  brûlé  dans  une 
capsule;  son  inflammation  a  été  assurée  par  une  amorce 
de  camphre. 

Chalear  de  combustion  eoob  prwaion  constiuila    .    .    806.90  eml. 

Chtlanr  de  Tonnstion 167.2    oml. 


A 

cide 

finoracétique  CH,FI 

.  CO,H. 

Poids  molêcula 

re:7iï. 

8 

1 

V   \m 

h.. 

S 

î 

? 

III 

! 

l 

*:  i 

1       1    S'". 

1  m 

Il  1 

gr. 

!r.    1- 

1 

1        1 

5 

J.18Ï8 

).«I36.- 

2741,02      19.6684      17.5753 

2.0931 

0.061 

1785.15 

2192.9    1 

1.1509 

O.0œ;i-    27S3.50 

18.5824     16.5084 

2.0744 

0.0125    1477.41 

2189.7 

0.1B71 

0.003  j  -  ;      - 

17.6823  ;  15.634 

^.0483 

0,01f2    18'>9.76 

2197.7 

1 

1  MDftnni:  j 

2193.4 

1T1.08 

Chaleur  de  combPBtion  >ods  preeeion 
Cbalanr  de  fumation 


170.79  Ml. 
187.11  od. 


4U 

1 

Fluor«cét«te  d'ctiiylc  CH.Fl . 

CO,.C,H,       Poids 

moléculaire:  ll| 

■Il 

1 

1 

■S 

î 

4 

l' 
i 
g 

1 

("■■ 

!ll 

lîi 

i 

a 

1 

ih 

jjj 

11 

m 

gr. 

SI-- 

1  !  1.4237 

- 

O.oor.- 

1)  OOij;? 

2614.30 

21.2121 

18.6404 

2.5717  0.0i:i8 

30.45 

tmi 

9  \l.07U 

- 

aoos 

ao<ju6 

£685. 77 

mMi 

13.313 

1.898  .OOlfid 

S0.07 

475U  ^ 

3  jl.ffllO 

- 

0.0049 

0.0008 

2673.35 

20.9016 

18.7615 

2.1401,0.011 

30.01 

1740.T  ' 

4    1.2166 

- 

0.0059 

0.001 

2708.83 

20.606 

18.465 

2.I4I  j0.006 

31.31 

47W9 

5  1.2758 

- 

0.005-^ 

o-ooro 

2699.30 

20.210 

18  1392 

■<!.0708 ,0.0103 

84.30 

4:4?i 

6    1.8600 

0.04«4 

0.00:13 

- 

2729.6 

20.60H 

17.207 

3.401   |00371 

497.72 

473Î.S 

' 

1 

4741.1 

Cbaleut  de  ooinbuBtion  aous  preBaion  ooosUnte  .    .    .    5U2.84  cal. 
Chaleur  de  formation 131.66  cal. 

Alcool  bifluoré  CHFI, .  CH,OH.        Poida  molécnlaire :  82. 
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SMI  serait  prématuré  de  déduire  de  ces  données ,  encore 
trop  peu  complètes,  des  conclusions  générales  sur  Ténergie 
dégagée  dans  la  fixation  du  fluor  sur  le  carbone,  l'examen 
de  ce  tableau  nous  fournit  cependant  quelques  observations 
intéressantes. 

Nous  reconnaissons  tout  d'abord  que  le  voisinage  immé- 
diat de  Toxygène  a  une  influence  déprimante  sur  Ténergie 
dégagée  dans  la  substitution  du  fluor  à  T hydrogène.  Nulle 
dans  l'acide  m.  toluique,  où  le  méthyle  et  le  carboxyle 
sont  fort  distants  Tun  de  Tautre,  et  dans  lequel  la  métapo- 
sition  paralyse  Tinfluence  de  voisinage,  cette  action  devient 
très  manifeste  pour  les  dérivés  fluorés  de  Tacide  acétique. 
Il  semble  que  ce  soit  surtout  Toxygène  carbonyliqne  du 
carboxyle  qui  intervienne,  comme  le  montre  fort  bien  la 
comparaison  entre  les  données  thermiques  fournies  par  les 


428 

deax  corps  isomères:  l'acétate  de  diflaoréthyle  et  le  diflaor- 
acétate  d'éthyle.  ^) 

Pour  Talcool  biâuoré  et  Tacétate  de  diflaoréthyle,  com- 
parés  aux  dérivés  hydrogénés  correspondants^  la  diffëreoce 
de  21  cal.  se  rapproche  de  22.5.  écart  trouvé  entre  les 
chaleurs  de  formation  du  trifluortolnol  et  de  Tacide  trifluor- 
toluique  d'une  part,  le  toluolet  Tacide  m.  tolnique,  d'autre  part. 

11  semble,  en  outre,  que  la  préexistence  d'un  atome  de 
fluor  sur  l'atome  de  carbone,  siège  d'une  nouvelle  substita- 
tion  fluorée,  n'influe  pas  sur  la  variation  d'énergie  consé- 
quente à  cette  substitution,  ainsi  que  le  démontrent  les 
données  thermiques  relatives  aux  acides  acétique,  mono- 
fluoracétique  et  difluoracétique. 

Nous  remarquons  encore  que  la  difi'érence  entre  les  cha- 
leurs de  formation  de  l'acide  difluoracétique  et  de  l'acide 
acétique  est  la  même  que  celle  que  présentent  les  étbers 
éthyliques  de  ces  deux  acides.  La  substitution  de  l'hydro- 
gène basique  par  Téthyle  ne  paraît  donc  pas  influencer 
Taffinité  du  fluor  pour  le  carbone  du  radical  acide. 

De  même,  entre  l'acétate  de  difluoréthyle  et  l'acétate 
d'étbyle  existe  la  même  relation  thermochimique  qu  entre 
l'alcool  difluoré  et  l'alcool.  Ici  c'est  la  chaleur  de  formation 
des  radicaux  alcooliques  qui  intervient  seule. 

L'acétate  et  le  difluotacétate  d'étbyle  sont  irréguliers; 
la  diSërence  entre  leurs  chaleurs  de  formation  n'est  que 
de  15.56  cal.,  tandis  qu'elle  atteint  17.41  cal.  pour  les  deux 
acides.  11  ne  sera  peut-être  pas  inutile  de  rappeler  ici 
combien  l'acétate  d'étbyle  est  aberrant  au  point  de  vue 
thermochimique,    au    point    que    J.    Thomson  *)    croit    qu'il 


')  Il  D'est  donc  pas  indifférent  que  dans  un  éther  composé  le  flaor 
soit  lixé  dans  le  radical  acide  ou  dans  le  radical  alcoolique.  On  sait 
qu'il  n'en  est  pas  de  môme  pour  le  méthyle:  il  a  été  démontré  par 
J.  Thomson  que  le  formiate  d'étbyle  et  l'acétate  de  méthyle,  le  propio- 
Date  de  méthyle  et  le  formiate  de  propyle  ont  des  chaleurs  de  forma- 
tion très  voisines.  L'acétate  d'étbyle  fait  exception  k  cette  règle. 

^)  Thomson,  Tbermochemiscbe  Untersuchungen,  t  IV,  p.  .810. 
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y  aurait  lien  de  lai  assigner  une  stractnre  différente  de 
celle  des  antres  éthers  composés. 

Des  anomalies  du  même  genre,  mais  de  signe  contraire, 
se  retrouvent  d'ailleurs  chez  les  dérivés  chlorés  de  Facide 
acétique.  La  chaleur  de  formation  de  Tacide  cbloracétique 
est  supérieure  de  0.2  cal.  à  celle  de  Tacide  acétique:  la  diffé- 
rence s'élève  à  H-   13.6  cal.  pour  les  éthers  de  ces  acides. 

L'écart  entre  les  chaleurs  de  formation  des  combinaisons 
fluorées  et  hydrogénées  est  en  moyenne  de  20  calories. 
La  substitution  fluorée  par  l'action  directe  du  fluor  sur  le 
composé  hydrogéné  dégagerait  donc  environ  20  H-  38.5  = 
58.5  calories  par  atome  d'hydrogène  remplacé. 

Cet  effet  thermique  énorme  nous  fait  concevoir  aisément 
pourquoi  le  fluor  réagit  avec  une  telle  violence  sur  les 
substances  organiques.  L'élévation  de  température  considé- 
rable que  détermine  la  substitution  donne  à  la  réaction 
une  vitesse  explosive  et  la  molécule  organique  est  détruite 
complètement  à  la  haute  température  à  laquelle  elle  est  portée. 

Dans  un  prochain  travail,  je  donnerai  les  chaleurs  de 
combustion  d'une  série  de  composés  fluorés  à  fonction 
basique,  ainsi  que  de  combinaisons  aromatiques  portant 
l'atome  du  fluor  sur  le  noyau. 

Gand,  le  1^^  juillet  1906. 

Univ.  de  Gandy  Lnb,  de  chimie  générale. 
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[Notes  de  chimie  classique,   138 — 139.  Alcools  assimilables  à 

la    potasse    caustique,    139 — 141.    Alcools   assimilables    à   Teaa, 

142 — 145.   Action  du  chlorure  d'acétyle  sur  les  alcools  de  diven 

genres,  145 — 148.  Expériences  diverses,  148 — 152.] 
Aminés*  Synthèse  de  quelques  aminés  secondaires  mixtes  selon  la 

méthode  de  Hinsberg.  A.  Mulder.  104 — 107. 

[Préparation  de  l'éthyl.  n.  propylamine,  de  Téthylisopropylamine 

et  de  la  méthyl.  n.  propylamine.] 

O. 

ChAleiir  de  formatioiu  Sur  la  chaleur  de  formation  de  quelques 
composés  organiques  fluorés.  Fréd.  Swarts.  415 — 429. 

ChloraL  C2HOGI3.  Nouvelles  recherches  sur  l'action  des  bases  sur 
l'hydrate  de  chloral.  J.  E.  E  n  k  1  a  a  r.  297 — 310. 

Choleetérine.  C^^nfi'  Sur  les  éthers-sels  des  acides  gras  avec  la 
cholestérine  et  la  phytostérine,  et  sur  les  phases  liquides  aniso- 
tropes  des  dérivés  de  la  cholestérine   F.  M.  Jaeger.  334 — 351. 

Coea*  Analyse  des  alcaloïdes  du  coca  de  Java.  A.  W.  K.  de 
Jon  g.  1—6. 

Les  alcaloïdes  du  coca.  A.  W.  K.  d  e  J  0  n  g.  233 — 237. 

[L'influence  de  l'âge  de  la  feuille  sur  la  quantité  des  alca- 
loïdes, 233.  L'influence  de  l'âge  de  la  plante  sur  la  quantité  de 
l'alcaloïde  dans  les  feuilles,  235.  L'altération  de  l'alcaloïde  avec 
l'âge  de  la  feuille,  236.] 

L'extraction    des    feuilles    de    coca.    A.    W.    K.    de    J  o  n  g. 


307—329. 

[Introduction,  307.  L'extraction  ft'oide  des  feuilles  sèches  avec 
du  carbonate  de  sodium  comme  alcali,  315.  Discussion  des  résul- 
tats obtenus  par  cette  méthode,  320.  Expériences  pour  améliorer 
le    rendement  de  l'extraction   avec  du  pétrole,  322.  L'extraction 
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chaude  des  feuilles  sèches  avec  du  carbonate  de  sodium  comme 
alcali,  324.  Discussion  des  résultats  obtenus,  326.  L'extraction 
froide  des  feuilles  fraîchement  cueillies,  328.] 

Cocaïne.  C27H2XO4AZ.  L'action  du  brome  sur  la  cocaïne.  A.  W. 
K.  de  J  0  ng.  7. 

Coco.  L'huile  de  coco.  Contribution  à  l'étude  des  graisses  et  des 
acides  gras.  J.  J.  R  e  y  s  t.  27i~-290. 

Colorimétrie.  Sur  la  colorimétrie  et  sur  une  méthode  pour  déter- 
miner la  constante  de  dissociation  des  acides.  F.  H.  Eydman 
Fils.  83—95 

Constante  de  dissociation.  Voir:  Colorimétrie. 

Corps  fluorés.  Recherches  sur  les  corps  aromatiqpies  fluorés. 
A.  F.  Uolleman.  330—333. 

[Préparation  de  la  parafluoracétanilide  330,  de  Torthoflaor- 
acétanilide  330,  des  trois  ftuorotoluènes    331.] 

D. 

Dinitraniline.  CgHgO^Azg.  Synthèse  de  quelques  dérivés  alkylés 
de  la  2.  4.  dinitraniline  et  de  deux  isopropyl.  2.  4.  6.  trinitranilines. 
A.  Mulder.  108—116. 

Oxydation   des    2.  4.  dinitranilines    avec   de   l'anhydride  chro- 

mique.  A,  Mulder.  117-120. 

Dinitranlsol.  G7Hq05A72-  Sur  la  structure  des  dinitranisols. 
H.  Vermeulen.  12—31. 

[Introduction,  12 — 13.  Préparation  des  dinitranisols,  13 — 16. 
Réduction  des  dinitranisols,  16 — 21.  Action  du  méthylate  de 
sodium  sur  les  dinitranisols,  21—22.  Préparation  des  diméthoxy- 
nitrobenzènes,  23 — 28.  Structure  des  dinitranisols,  28 — 31.] 

Dosage  de  l'azote.  Sur  le  dosage  de  l'azote  dans  les  salpêtres. 
W.  van  Dam.  291—296. 

Bau.  Observations  sur  l'état  moléculaire  de  l'eau,  sa  constitution 
chimique  et  la  valeur  relative  des  deux  unités  d'action  chimique 
de  l'atome  de  l'oxygène.  Louis  Henry.  124 — 137. 

Baux  de  la  nature.  Sur  l'origine  des  nuances  vertes  des  eaux  de 
la  nature  et  sur  l'incompatibilité  des  composés  calciques,  ierriques 
et  humiques  en  leur  milieu.  W.  S  p  r  i  n  g.  32 — 39. 
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Q. 


tilueosidefi.  Voir:  Sucres. 

ttonjstylène.  CX5H24 

GonystjloL  C^aHjeO.   Sar  l'essence  da  bois  de  Gonystylus  Mique- 

lianus,  T.  &  B.  —  P.  A.  A.  F.  Eyken.  44 — 47. 
Guajol.   C^sHssO.   Sur  la  présence  de  guajol  dans  un  bois  odorant 

de  la  Nouvelle  Gainée.  P.  A.  A.  F.  E  y  k  e  n.  40 — 43. 


Ueranitrodiphénylamiiie.  C^W^O^ki^.  Préparation  de  quelques 
hexanitrodiphénylamines.  A.  M  u  I  d  e  r.  120 — 123. 

Ueranitrodixyljlamiiie  symétrique.  Cx6^i8^i2^^*  Préparation 

de     rhexanitro-dixylylamine    symétrique.     J.     J.     Blanksma. 
373—375. 

IV. 

Nitration.  Nitration  du  nitro-métaxylène  symétrique.  J.  J. 
Blanksma.  165—182. 

Nitration  des  dibromobenzénes.  A.  F.  Holleman.  183 — 205. 

[Préparation  du  métadibromobenzène  184,  de  Torthodibromo- 
benzène  191,  des  dibromonitrobenzènes  193.  Nitration  quantita- 
tive du  métadibromobenzène  201 ,  de  Torthodibromobenzéne  202. 
Discussion  des  résultats  203.] 

Nitration    de    Tacétanilide.    A.    F.    H  0 1 1  e  m  a  n    et    G.    H. 


Sluiter.  208—212. 
NitrosophénoL  GQH5O2AZ.   Nitrosophénol  ou  quinone-oxime.  G.  H. 
Sluiter.  8—11. 

O. 

Oxyacides.    Dérivés    benzaliques   et    toluiques    des   oxyacides.    W. 
Alberda  van  Ekenstein  et  J.  J.  Blanksma.  162 — 164. 

P. 

Phytostérine.  Voir:  ChoUatérint, 

Pinacone.  G^H^^Og.  Nute  sur  la  préparation  de  la  pinacone.  A.  F. 
Holleman.  206—207. 
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Q. 

Qaébraehlte.  G^H^^Og.  La  présence  de  qaébrachite  dans  le  latex  de 

I  • 

Hevea  bnisiliensis.  A.  W.  K.  de  J  o  n  g.  48 — 49. 
Quinone-oxime.  Voir:  Nitrosophênol, 


BéduotiOB .  Sur  -  r.iiilrodaotion  d'atomes  d'halogène  dans  le  noyau 
benzénique  pendant  la  réduction  de  corps  aromatiques  nitrés. 
J.  J.  B  1  a  n  k  s  m  a.  365—372. 

*  • 

[Réduction  avec  de  Tacide  chlorhydrïque  (bromhyJrique)  et  de 
l'étain  (du  chlorure  stanneux  ou  du  zinc)  du  nitrobenzéne,  du 
nitrosobenzéne  et  des  trois  nitrotoluènes  ;  formation  comme  pro- 
duits accessoires  de  dérivés  amidés,  contenant  dans  le  noyau  un 
atome  d'halogène.] 

Soufre.  Sur  un  hydrate  de  soufre.  W.  S  p  r  i  n  g.  253 — 259. 

Sacres*  Les  dérivés  benzaliques  des  sucres  et  des  glucosides. 
W.  Âlberda  van  Ekenstein  et  J.  J.  Blanksma.  153 — 161. 
[Condensation  de  l'aldéhyde  benzoïque  avec  les  pentoses  153, 
avec  les  hexoses  156,  avec  les  glucosides  157.  Dérivés  de  l'aldé- 
hyde p.  toluique  159,  de  l'aldéhyde  cuminique  160,  de  l'aldéhyde 
salicylique  160.] 

Sulfamides.  Sur  les  écarts  constatés  dans  les  points  de  fusion  de 
quelques  nouvelles  amides  dérivant  des  acides  sulfoniques  alipha- 
tiques.  M.  Duguet.  213—228. 

X. 

Tétrahydroquinoléine.  L'action  du  méthanal  sur  la  tétrahydro- 
quinoléine.  R.  A.  W  e  e  r  m  a  n.  260 — 270. 

Transposition  intramoléoulaire.  Sur  les  transpositions  atomiques 
inlramolécuiaires.  (Quatrième  Mémoire).  Transposition  atomique 
intramoléculaire  chez  les  ozimes  aromatiques  (migration  selon 
M.  Beckmann).  P.  J.  Montagne.  376—378. 

Sur  les  transpositions  atomiques  intramoléculaires.  (Cinquième 

Mémoire).  Transformation  de  la  4.4'. 4". 4'".  tétrachlorobenzopina- 
coline  en  s-4.4'.4".4"'.  tétrachlorotétraphényléthane.  P.  J.  Mon- 
tagne. 379—410. 

[4.4'.  Dichlorobenzophénone  et  2.4'.  dichlorobenzophénone, 
384.  —  4.4'.  Dichlorodiphényldichlorométhane,  389.  —  4.4'.  Di- 
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chlorodiphénylméthane,  390.  —  4.4'.4".4'".  Tétrachlorobenio- 
pinacone,  392.  —  4.4'.4".4'".  Tétrachiorobenzopinacoline,393.  — 
Réduction  de  la  4.4'.4".4'".  létrachlorobenzopinacoline,  394.  — 
4.4'.  Dichlorodiphénylchlorométhane,  400.  —  8-4.4'.4".4'".  Tétn- 
chlorotélraphényléthane,  401.  —  Benzhydrol,  402.  —  Diphényl- 
chlorométhane,  403.  —  Dipbénylbromomélhane,  405.  —  s.  Tëtn- 
phényléthane,  407.  —  Tétranitrotétraphényléthane,  408.  — 
Tétraminotétraphényléthane,  409.] 

Transposition  intramoléonlaire.  Sur  les  transpositions  intramolé- 
culaires.  (Sixième  Mémoire.)  Transformation  de  l'a -4.4. '4''. 4'".  tétra- 
chlorobenzopinacoline  en  /?-4.4'.4".4'".  tétrachlorobenzopinacoline. 
P.  J.  Montagne.  411^414. 

Tribromoxylène.  GgH7Br3.  Sur  les  six  tribromoxyiènes  isomères. 
F.  M.  Jaeger  et  J.  J.  Blanksma.  352—363. 


TABLE   DES  FORMULES  DES  SUBSTANCES 

ORGANIQUES. 


On  troave  eoae  la  formale  d'an  acide  ses  déri?é8,  ttle  que  ses  sels, 
868  éth«r8,  le  chlorure,  Tamide,  la  méthylamide  etc.,  et  de  mdme 
8oa8  Cille  d'ane  aldéhyde  aa  phénylhydrazoDe  rtc. 


Groupe  C^. 

1.  m. 

CE^OgS.  Acide  méthansulfonique.  M,  Duguet.  Prépa- 
ration de  l'o.  naphtylamide,  21 7. 

Groupe  Ci2. 

2.  II. 

C2H4Q2.    Acide  acétique.  A,  F,  Holleman  et  C,  H,  Sluiter. 
Nitration  de  Tacétanilide,  210.  Préparation  de  Tortho- 
et  de  la  paranitracétanilide,  210. 
Acide  acétique.   A.   F.  Holleman.  Préparation  de 
la  para-  et  de  Torthofluoracétanilide,  330. 

2.  m. 

C2HOCI3.  G  h  1  0  r  a  1.  J.  E,  Enklaaf  Action  des  bases  sur  l'hy- 
drate de  chloral,  297. 

C2H2O2FI2.  Acide  difluoracétique.  Fréd.  Swarts,  Chaleurs 
de  combustion  et  de  formation,  425. 

CJ^tïjn.  Acide  fluoracétique.  Fréd,  Swarts.  Chaleurs  de 
combustion  et  de  formation,  423. 
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C2I4OFI2.     Alcool  bifluoré.  Fréd.  Swarts.  Chaleurs  de  com- 
bustion et  de  formation,  424 
G^IgOsS.     Acide    éthansultonique.   M    Dugttet.  Prépara- 
tion de  Ta.  naphtylamide,  218. 

2    IV. 

C2HO0CIFI2.     Acide  difluorchloracétique.   Fréd.   SwarU. 

Préparation,     245.     Conductibilité     électrique,    246. 
Ether  éthylique,  248.  Sels,  248. 

ttronpe  C^. 

3.  II. 

CgH^Os.  Acide  pyruvique.  A.  W.  K.  de  Jang.  Détermi- 
nation de  Teau  de  cristallisation  du  parapyruvate  de 
baryte,  229.  Action  du  cyanure  de  potassium  sur  le 
pyruvate  de  baryte;  formation  d*un  acide  C^HgO^. 

3.  m. 

CsE^QjAt.     Acide  o-aminopropionique.  A,  R  N.  Franchi- 
mont    et    H,    Friedmann     Ether    méthylique,    77. 
Amide,  78.  Chlorhydrate,  chloroplatinate  et  picrate  de 
l'amide,  78—79. 
Acide  /?-aminopropionrque.  A    P.  N,  Franchi- 
ment    et     H.    Friedmann,    Ether    méthylique,    80 
Amide,  80.  Chlorhydrate,  chloroplatinate  et  picrate  de 
ramide,  80—81. 
GgHgOjS.     Acide  a.  propansulfonique.  M.  Dtiguet.  Prépa- 
ration de  Ta.  naphtylamide,  218. 
Acide  /?.  propansulfonique.   M,   Duguet.  Pré- 
'.    paration   du   chlorure,   215;    de   Tamide,    215;  de  la 
phénylamide,  216;  de  To.  naphtylamide,  216. 

Groupe  €4. 

4.  11. 

C4H4O4.  Acide  fumarique.  W.  A.  van  Darp  et  O.  C.  A. 
van  Darp,  Préparation  du  chlorure,  96.  Action  do 
chlorure  sur  Tacide  fumarique,  97.  Préparation  de 
l'acide  fumarphénylamique,  98;  de  l'acide  ftimarbeçiyl- 
amique,  99. 
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048404-     Acide  m  a  i  é  i  q  u  c.  W,  A.  van  Dorp  et  Q.  C.  A,  van 
Dorp.  Préparation  du  chlorure,  iOi  ;  de  Tanilide,  102. 
C4H1XA'-     Méthyl.  n.  propylamine.    A     Mulder     Prépara- 
tion, i04. 

4.  ni. 

^4!^^^'     Acétate  de  d  if  luo  rét  h  y  1  e.  Fréd.  Swarts.  Cha- 
leurs de  combustion  et  de  formation,  425. 
Difluoracétate   d'éthyle.   Fréd.  Swarts.  Cha- 
leurs de  combustion  et  de  formation,  426. 
C4H7O2FL     Fluoracétate  d'éthyle    Fréd.  Swarts.  Chaleurs 

de  combustion  et  de  formation,  424. 
OAqOs^'  Acide  butansulfo nique  normal.  M.  Duguet 
Préparation  de  Tamide,  216;  de  la  phénylamide ,  21 7  ; 
de  Ta.  napbtylamide,  217. 
Acide  |9.  méthylpropan.  et.  sulfo  nique 
(i  s  0  b  u  t  y  1).  M.  Duguet.  Préparation  de  Va.  naph- 
tylamide,  218 

Groupe  Cg. 

5.  II. 

CgH^sil.     Ëthyl.    n.  propylamine.     A.    Mulder.    Prépara- 
tion, 104. 
Ethyl.   i.    propylamine.     A.     Mulder.    Prépara- 
tion, 104. 

5.  m. 

C5H12O8S.  Acide  fi,  méthylbutan.  â,  sulfo  nique  (iso- 
amyl).  M.  Duguet.  Préparation  de  To.  naphtyl- 
amide,  218. 

Groupe  Cq. 

6.  U. 

CeH4Bl^    Méta-dibromobenzène.   A.  F.  Holleman.  Pré- 
paration, 184  Nitration,  193  et  201. 
Ortho-dibromobenzène.  A.  F,  Holleman.  Pré- 
paration, 191..  Nitration,  202. 
^6^Ai'     P  i  n  a  c  0  n  e.  A,  F.  Holleman.  Préparation,  206. 
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6.  ni. 

CgH50il.  Nitrosobenzène.  J.  J.  Blankama.  Rédoction 
avec  formation  comme  produit  accessoire  de  chlor- 
aniline,  369. 

CgH502il>     Nitrosophénol.    C.  R,   Sluiter,  Sur  la  constitu- 
tion du  nitrosophénol  et  sa  transposHion  en  quinone- 
oxime,  8. 
Nitrobenzène.    J,  J.  Blankama.  Réduction  a? ec 
formation    comme    produits    accessoires    d'o.   et  de 
p.  chloraniline  (bromaniline),  368. 
CglgOgS.     Acide  phénylsulfonique.  A.  Mulder,  Prépa- 
ration de  la  méthyl-n-propylamide ,  106,  de  Téthyl- 
n-propylamide,  107,  de  Téthyl-i-propylamide,  107. 
Acide   phénylsulfonique.  B,   A.    Weerman. 
Préparation    du   disulfophényle-di-6-tétrabydroquino- 
lylméthane,  265. 

6.  IV. 

CgH302ixBr2.     Met  a-di  b  ro  m  on  i  t  robenzène  asymétrique. 

A,  F.  Holleman.  Préparation,  193. 
Méta-dibromonitrobenzène   symétr^ique. 

A,  F.  Holleman,  Préparation,  193. 
Méta-dibromonitrobenzène    vicinal.   A» 

F.  Holleman.  Préparation,  193. 
Ortho-dibroroonitrobenzône     asymétrique. 

A.  F.  Holleman.  Préparation,  198. 
Ortho-dibromonitrobenzène       vicinal. 

A   F.  Holleman,  Préparation,  198. 

Groupe  €7. 

7.  II. 

C7H5PI8.    Trifluortoluèno    (Çe^s  •  ^Fl,).    Fréd,    Swarta. 
Chaleurs  de  combustion  et  de  formation,  422. 

C7H7FL     Orthofluorotoluône.  A.  F,  Holleman.  Prépa- 
ration, 331. 
Métafluorotoluène.   A.   F,   Holleman.    Prépa- 
ration, 331. 
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C7E7FL    Parafluorotoluène.    A,   F.   Holleman,   Prépara- 
tion, 331. 

C^HgD;.     o.  ^.  Lactone    de    Tacide    a. /.  dioxybutane. 
a.  et.  ]r.  t  r  i  c  a  r  b  0  n  i  q  u  e.  A.   W.  K,  de  Jong.  Pré- 
paration, 230. 
C7B14O5.     Q  a  é  b  r  a  c  h  i  t  e.   A.    W.   K,   de  Jong,  Présence  dans 
le  latex  de  Hevea  brasiliensis,  48. 

7.  III. 

C7H5O2FL     Acide    orthofluorobenzoîque    A.  F,  HolU- 

man.  Préparation,  332. 
Acide  métafinorobenzoîque.  A.  F.  Holleman. 

Préparation,  332. 
Acide  parafluorobenzoïque.  A.  F.  Holleman. 

Préparation,  332. 
CyBeOgAlg.     Dinitranisol  a  (1.2.4[OGH8    sur    1]).    H.    Ver- 

meulen.  Préparation,  13.  Réduction,  16. 
Dinitranisol  p?  (1.2.6fOCH8    sur    1]).    H.     Ver- 

meulen.    Préparation,    13.    Action    du    méthylate   de 

sodium,  21. 
Dinitranisol  y  (1.3.6[OCH8    sur    1]).    H.    Ver- 

meulen.    Préparation,  14.   Réduction,   18.    Action  du 

méthylate  de  sodium,  22. 
Dinitranisol  ^  (1.3. 4[OCH8    sur    1]).    H.    Ver- 

meulen.    Préparation,    14.    Action   du   méthylate   de 

sodium,  22. 
Dinitranisol«(1.2.  3  [OGH3  sur  1]).  H.  Vermeulen. 

Préparation,   14.  Action  du  méthylate  de  sodium,  22. 
Dinitranisol  ^  (1.3. 5  [OCHg   sur   1]).    H.    Ver- 
meulen. Préparation,  16.  Réduction,  20. 
CyHgOgS.     Acide  ortbosulfobenzoïque.   H.  J   Taverne. 

Préparation,  51.  Nitration,  64. 
Acide    métasulfobenzoîque.    H.   J.    Taverne. 

Préparation,  53.  Nitration,  67. 
Acide    parasulfobenzoïque.    H.    J.    Taverne. 

Préparation,  56.  Nitration,  69. 
C7E7Q2AZ.     Nitrotoluône.  J.  J.  Blanksma.  Réduction  des  trois 

nitrotoluénes   avec    formation    comme    produits    acces- 
soires de  chlorotoluidines  (bromotoluidines),  369. 
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C^lgOsAls.    Métboxynitraniline(OGH3.  AzHj.  A.z02  =  1.14). 

H.  Vermeulen.  Préparation,  17.  Dériiré  acétylé,  18. 
Méthoxynitraniline  (OGH,  .  AzHs  .  Az02=1.2.5). 

H.  Vêrmeulen.  Préparation,  18.  Dérivé  acétylé,  19. 
Méthoxynitraniline    (OGH3.AZH2.  Az02  =  i.3.5). 

H.    Vermêulen.    Préparation,  20.  Dérivé  acéiylé,  21. 

7.  IV. 

C7H5O5FIS.     Acide  p.  fluoro.o.  sulfo.benzoïque.   A.  F, 

Holleman.  Préparation  de  Timide  (fluorosaccharine),  332. 

C7H5O7A1S.     Acide     2.8ulfo.5.nitrobenzoîque.     H.    J. 

Taverne.  Préparation,  64. 
Acide     3.sulfo.2.nitrobenioîque.     H.    J. 

Taverne,  Préparation,  67. 
Acide     4.8ulfo.3.nitrobenzoîque.     H»    J. 
Taverne,  Préparation,  69. 
CyHyOgFlS.     Acide   p.  fluorotolnène.o.sulfonique.  A. 

F.    Holleman.    Préparation    du    chlorure    332,    de 
Tamide  332. 


CgE^Br, 


8- 


CgHgBr2. 


Groupe  Gg. 

8.  II. 

3.  4.  6.  Tribromo-ortboxyléne.   F.  M.  Jaeger 
et  J,  J.  Blanksma.  Préparation,  354  et  355. 

3.  4.  5.  Tribromo-ortboxyléne.   F  M.  Jaeger 
et  J.  J.  Blankema.  Préparation ,  354. 

2. 4. 6.  Tribromo-métaxylène.   F.   M.   Jaeger 
et  J,  J.  Blanksma.  Préparation,  355. 

4.  5. 6.  Tribromo-métaxylène.    F,   M.   Jaeger 
et  J.  J.  Blankema,  Préparation,  358  et  359. 

2. 4.  5.  Tribromo-métaxylène.    F,   M.   Jaeger 
et  J.  J.  Blanksma,  Préparation,  361. 

Tribromo-paraxylène.   F,  M.  Jaeger  et  J.  J 
Blanksma.  Préparation,  362. 

2. 5.  Dibromo-métaxylène     «/.    J    Blanksma, 
Préparation,  171.         . 

4. 5.  Dibromo-métaxylène.    J,    J    Blanksma. 
Préparation,  173.  Nitration,  174. 
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CgHgBr2.     4.6.  Dibromo-métaxylène.  F,  M.  Jaeger  et  J.  «/. 
Blankama.  Préparation,  359. 
4.  5.  Dibromo-métaxylène.  F.  M,  Jiuger  et  J.  J. 
Blanksma,  Préparation,  360. 

8.  m. 

CgHgOsFlg.     Acide  m.  t  r  i  f  1  u  o  r  to  luiq  ue  (FlgC .  G^H^ .  GOOH). 
J^'réd.    Sioaris.   Chaleurs  de  combustion  et  de  forma- 
tion, 423. 
CgHyOgAlg.     4.  5.  6.  T  r  i  n  i  t  r  0  -  m  é  t  a  X  y  1  é  n  e.  J.  J,  Blankama, 

Préparation,    167,   177,   180.    Action   de   la  méthyl- 
amine,  170.  Action  de  l'ammoniaque,  175. 
2.  5.  6.  T  r  i  n  i  t  r  0  -  m  é  t  a  X  y  1  è  n  e.  J.  J.  Blanksma, 
Préparation,    167.   Action   de   la   méthylamine,   172. 
Action  de  Tammoniaque,  176. 
2.  4.  6.  T  r  i  n  i  t  r  0  m  é  t  a  X  y  1  è  n  e.   J,  J.  Blanksma, 
Préparation,  178. 
CgHg04AX2.     4. 5.  Dinitro-métaxylène.     J,     J,     Blanksma. 

Préparation,  180. 
CgHgixBrg.     2.  4.  6.  T  r  i  b  r  0  m  0.  5.  a  m  i  d  0. 1 .  3.  d  i  m  é  t  h  y  1  be  n- 

z  è  n  e.   F.   M.   Jaeger  et  J.  J,  Blanksma.  Prépara- 
tion, 355. 
4.  5.  6.  T  r  i  b  r  0  m  0.  2.  a  m  i  n  0. 1 .  3.  d  i  m  é  t  h  y  1  b  e  n- 
z  è  n  e.   F.   M.   Jaeger  et  «7.  J.  Blanksma.  Prépara- 
tion, 358. 
C3H9O2A1.     Nitro-métaxylène      symétrique.      J.      J. 
Blanksma.  Préparation,  167.  Nitration,  167,  180. 
Acide   benzylaminoformique.   B,  A.   Weer- 
man  et    W.   J.  A.  Jongkees.  Préparation  des  éthers 
éthylique  et  méthylique,  243. 
Cgl904il.     Dimétboxynitrobenzène      (OGH3  .  OCU3  .  AzOs  = 
1.3.4).  H.   Vermeulen.  Préparation,  22. 
Dimétboxynitrobenzène     (OGU3  .  OGH3  .  AZO2  = 

1.2.3).  H.   Vermeulen.  Préparation,  22  et  23. 
Dimétboxynitrobenzène     (OGH3  .OGH3  .  Az02  = 

1.  2.  4.).  H.  Vermeulen   Préparation,  25. 
Dimétboxynitrobenzène     (OGH3  .  OGH3.  AZO2  = 
1.3.2).  H,  Vermeulen.  Préparation,  25. 
Ree.  d,  trav.  chim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  31 
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Cgl904il.     Diméthoxynitrobenzène  (OGHs    OCH3.Ax02= 
1.3.5).  H,   Vermeulên,  Préparation,  26. 
DiméthoTynitrobenzène  (OGH3  .  OCH3.  Az02= 
i.4.  2).  H.   Vermeulên.  Préparation,  27. 
680(9041X3.     4.  6.  Dinitro-métaxylidine  symétrique 

J.  J.  Blanhsma.  Préparation,  175. 

2.  6.  Dinitro-métaxylidine  symétrique. 
J,  J,  Blankema.  Préparation,  176. 

5.  6.  D  i  n  i  t  r  0.  4.  a  m  i  d  0  •  m  é  t  a  X  y  1  è  n  e.    J.   J. 
Blanksma.  Préparation,  181. 
C3H9ilBr2.     4.  6.  Dibromo.  3.  amido.1.2.  diméthyiben- 

z  é  n  e.   F.   M,  JcLeger  et  J,  J,  Blanksma.  Prépa- 
ration, 353. 

3.  5.  Dibromo.  4.  amido.  1.2.  diméthylben- 
z  è  n  e.  F.  M,  Jaeger  et  J.  J.  Blanksma.  Prépa- 
ration, 353. 

3.  6.  Dibromo  4.  amido.  1.2.  diméthylben• 
z  è  n  e.  F.  M.  Jaeger  et  J.  J.  Blanksma.  Prépa- 
ration, 354. 

2.  6.  Dibromo.  4.  amino.  1.3.  diméthylben- 
zène.  F.  M.  Jaeger  et  J,  J.  Blanksma.  Prépa- 
ration, 361. 

5.  6.  D  i  b  r  0  m  0.  4.  a  m  i  n  0. 1.  3.  d  i  m  é  t  h  y  I  b  e  n- 
zène.  F.  M.  Jaeger  et  J.  J,  Blanksma.  Prépa- 
ration, 361. 

4.  5.  D  i  b  r  0  m  0.  2.  a  m  i  n  0. 1 .  3.  d  i  m  é  t  h  y  1  b  e  n- 
zéne.  F.  M.  Jaeger  et  J.  J.  Blanksma.  Prépa- 
ration, 361. 

8.  IV. 

CgH504AZ2Br2.     2.5.   Dibromo.  4.  6.  dinitro-métaxylène. 

J.  J.  Blanksma,  Préparation,  171. 
4.  5.   Dibromo.  2.  6.  dinitro-métaxylène. 
J.  J,  Blanksma.  Préparation,  174. 
CgHeOgA/gCl.     4.  Ghloro.  2.  5.  6.  trinitro-métaxylène. 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  179. 

CgH^^OgASsBr.     4.  B  r  o  m  o.  2.  5.  6.  t  r  i  n  i  t  r  0  •  m  é  t  a  x  y  l  è  n  e. 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  173. 
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CgIsOeAisBr.     5.  B  r  0  m  o.  2.  4.  6.  t  r  i  n  i  t  r  o.  m.  X  y  1  è  n  e.    J,    J. 

Blanksma.  Préparation,  373. 
CgHgOsAxCL     4.  C  h  i  o  r  0.  5.  n  i  t  r  0  -  m  é  t  a  X  y  1  è  n  e.      «7.       J. 

Blanksma.  Préparation,  179. 
CgHgOjixBr.     4.  Bromo.  5.   nitro-métaxylène.      J.      J. 

Blankama.  Prépai-ation,  173.  Nitralion.  173. 
CgHgQ2AzL     4.  lodo.  5.  nitro-métaxylène.  «7.  «7.  Blanksma 

Préparation,  178. 
4. 1  o  d  o.  6.  n  i  t  r  o  -  m  é  t  a  X  y  I  è  n  e.  J.J.  Blanksma 
Préparation,  178. 
CgHgO^AlsCL     4.  Ghloro.  2.  6.  dinitro-métaxylidine    sy- 
métrique.  «7.   J.  Blanksma,  Préparation ,  1 79. 
CgHg04Al3Br.     2.  B  r  o  m  o.  4.  6.  d  i  n  i  t  r  o  -  m  é  t  a  X  y  1  i  d  i  n  e    sy- 
métrique.  J.   J.    Blanksma.  Préparation,  175. 
4.  Bromo.  2.  6.  dinitro-métaxylidine    sy- 
métrique.  J.   J.   Blanksma.  Préparation,  176. 

Groupe  Cg. 

9.  II. 

C9H1QO2.  Acide  hydrocinnamique.  R,  A.  Weerman 
et  W.  J,  A.  Jongkees.  Préparation  de  ramide,241. 
Action  sur  Tamide  de  i'hypochlorite  de  sodium  241 , 
du  brome  et  du  méthylate  de  sodium  242,  du 
brome  et  de  l'éthylate  de  sodium  243. 

9.  III. 

C9HgO^AZ5.     I  sopropyl.2.  4   0.  trinitrophénylnitra- 

mine.  A.  Mulder.  Préparation,  115. 
2.  4.  G.  Tr  i  n  i  t  r  o.  5.  m  é  t  h  y  1  n  itramido-méta- 
x  y  l  è  n  e.  J.  J.  Blanksma.  Préparation ,  1 70  et  172. 
CgH^oOgAlLi.     Isopropyl.  2.  4.  6.  trinitraniline    A.  Mulder. 

Ptéparation,  116. 

C9H2i02iz>     Acide      /?.  phényléthylaminoformique. 

R.  A.  ^eerman  et  W.  J.  A.  Jongkees.  Prépara- 
tion de  i'étber  méthylique  242,  de  Téther  éthy- 
lique  243. 

C9H12O4AI3.     Isopropyl.  2.  4.  dinitraniline.     À.    Mulder. 

Préparation,  115. 


4Ô0 

CgHiiO^Als.     Méthyléthyl.2.4.  dinitraniline.    A,  Mul 

der.  Oxydation,  118. 
4.  6.  Dinitro.  5.  méthylamino-métazyléne. 

J.  J.  Blankgma,  Préparation,  170. 
2.  6.  Dinitro.  5.  méthylamino-métaxylène. 

J,  J,  Blankatna.  Prépaiation,  172. 

9.  IV. 

CglgOgiZ^CL     5.  Gh  loro.  2.  6.  d  in  it  ro.  4. méthylnitramido- 
rn  é  t  a  X  y  1  é  n  e.  J.  J.  Blankstna.  Préparation,  1 79. 
CgEjOgAl^Br.     2.  Bromo.  4.  6.  dinitro.  5.  méthylnitramido- 

m  é  t  a  X  y  l  è  n  e.     J,    J,    Blanksma.    Préparation  ^ 
170,  172. 
4.  Bromo.  2.  6.  dinitro.  5.  méthylnitramido- 
métaxyléne.    J,    J,    Blanksma.    Préparation, 
172,  173  et  174 
C9Hiol'4^^^     5.  C  h  1  0  r  0. 2.  6.  d  i  n  i  t  r  o.  4.  méthylamino- 
métaxylène.  J.  J.  Blanksma.  Préparation ,  1 79. 
CgH^oO^AlsBr.     2.  Bromo.  4.  6.  dinitro.  5.  méthylamino- 
métaxylène.    J.    J.    Blanksma.    Préparation, 
170,  172. 
4.  Bromo.  2.  6.  dinitro.  5.  méthylamino- 
métaxylène.    J.    J.    Blanksma.    Préparation, 
172,  173  et  174. 

Groupe  Cxo- 

10.  III. 

C^oBijOs^*     Acide    fumarphénylamique.    W.    A,    WM 

Darp  et  G.  C.  A.  van  Darp.  Préparation,  98. 

^u^iil^ô^*     ^*^'  Dinitro.  4.  acétamido-métaxylène. 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  180. 

^0^13^4^^*     Méthyl.  u.  propyl.  2.  4.  dinitraniline.  A. 

Mulder.  Préparation ,  109.  Oxydation,  118. 

Groupe  G^i. 

11.  II. 

^^12^^*     Tét  rahyd  roquinoléino-acétonitrile. 

R.  A.  Weerm%n.  Préparation,  266. 
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ii.  m. 


CiiH^iOsiz.     Acide    fumarbenzylamique.     W.    A,   van 

Darp  et  G.  C,  A,  van  Darp,  Préparation,  99. 
C]2H240Al2.    Tétrahydroquinoléino-acétamide.     R. 

A.  Weertnan.  Préparation,  267. 
&12H14O6AX4.     Ethylisopropyl.  2.  4.  6.  trinitraniline.  A. 

Mulder,  Préparation,  114. 
CX1H15O4AI3.     E  t  h  y  1.  n.  p  r  0  p  y  1.  2.  4.  d  i  n  i  t  r  a  n  i  1  i  n  e.  A»  Mul- 
der. Préparation,  109.  Oxydation,  118. 

Groupe  Cig. 

13.  II. 

Ci8HgCl4.  4.4'.  Dichlorodiphényl-dichlorométhane. 
P.  J,  Montagne.  Préparation,  389. 

CX3I9CI3.     4.4'.  D  ic  hlorodiphénylchlorométhane. 
P.    «7.   Montagne.    Préparation,   400.   Transforma- 
tion en  tétrachlorotétraphénylélhane,  401. 
Ci3H^oCl2,     4.4'.  Dichlorodiphénylméthane.  P.J.  Mon- 

tagne.  Préparation,  390  et  412. 

C^sHixCL  Diphénylchlorométhane.  P.  J.  Montagne. 
Préparation,  403.  Transformation  en  s. tétraphényl- 
éthane,  407. 

C^sH^iBr.  Diphénylbromométhane.  P.  J.  Montagne. 
Préparation,  405. 

C^gH^O.     Benzhydrol.  P.  J.  Montagne.  Préparation,  402. 

Ci3Bi2^*  Acide  monobenzal-citrique.  W.  Alberda 
van  Ekenstein  et  /.  J.  Blankema.  Préparation,  164. 

13.  III. 

^3^(^12^*     Méthylhexanitrodiphénylamine.  A.  Mul- 
der. Préparation,  121. 
C13H3OCI2.    4.4'.  Dichlorobenzophénone.    P.    J.    Mon- 
tagne. Préparation,  384. 
2.4'.  Dichlorob  enzophéno  ne.    P.    J.   Mon- 
tagne. Préparation,  385. 
C^sHiiO^iZs.     B  e  n  z  y  1.  2. 4.  d  i  n  i  t  r  a  n  i  1  i  n  e.   A.  Mulder.  Pré- 
paration, 111. 
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14.  n. 

Ci4H|gOg.     Monobenzal.  o.  methylglucoside.  PF.  Alberâa 

van  Ekenatein  et  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  157 
Monobenxal.  /?.  méthylglucoside.  W,  Alherda 

van  Ekensiein  et  J.  J,  Blanksma.  Préparation,  157. 
Monobenzal.  a.  méthylmannoside.  fF.  Alherda 

van  Ekenatein  et  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  158. 
Monobenxal.a. métkylgalactoside.  W, Alherda 

van  Ekensiein  et  J.  J.  Blankama.  Préparation,  158. 
Ci^Hi^Oy.     o.  Oxybenzal.  a.  méthylglucoside.  TF.  Alherda 

van  Ekenatein  et  /.  J,  Blankama,  Préparation,  160. 

14.  III. 

^A^i2^'     Ethylhexanitrodiphénylamine.  A.  Mul- 

der.  Préparation,  122. 
6^41,3041X3.     Méthylbenzyl.  2.  4.  dinitraniline.  ^.  Mul- 

der.  Préparation,  109.  Oxydation,  119. 
Ethylphényl.  2.  4.  dinitraniline.    A,   Mul- 

der.  Préparation,  111. 

Groupe  Cig. 

15.  I. 
C15H24.     G  0  n  y  8 1  y  1  è  n  e.  P,  A.  A.  F.  Ef^ken,  Préparation,  46. 

15.  II. 

ZirJL^o%,  Monotoluyl.  a.  méthylglucoside.  W. 
Alherda  van  Ekenatein  et  J.  J,  Blankama,  Pré- 
paration, 159. 

Monotoluyl-méthylmannoaide.  W. 
Alherda  van  Ekenatein  et  J.  J,  Blankama.  Pré- 
paration, 159. 

Monotoluyl.  o.  méthylgalactoside.    W, 
Alherda  van  Ekenatein  et  J,  J,  Blanksma.  Pré- 
paration, 159. 
CiôHgeO.     Guajol.  P.  A.  A.  F.  Eyken    Préparation,  40. 

G  on  y  st  y  loi.  P.  A,  A,  F.  Eyken.  Préparation,  44. 
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15.  m. 

^b^i^u^'    Propylhexanitrodiph^nylamine.     A. 

Mulder.  Préparation,  123. 
CigH^gO^iSg.     Ethylbenzyl.  2.  4.  dinitraniline.  A.  Mulder. 

Préparation,  110.  Oxydation,  119. 
n.  Propylphényl.  2.  4.  dinitraniiine.    A, 

Mulder.  Préparation,  112. 

ttronpe  Gig. 

16.  m. 

^6'i3^2^*     Uexanitro-dixylylaœine     symétrique. 

J,  J,  Blankama.  Préparation,  374. 

CieHigOeAl^.     3.  5.  3'.  5'.  T  é  t  r  a  m  é  t  h  y  1.  2.  4.  6.  t  r  i  n  i  t  r  o- 

diphénylamine.  /.  J.  Blanksma.  Prépara- 
tion, 374. 

ttronpe  C^. 

17.  111. 

C17H20OAX2.     fi'  Diphén  yl  diéthylurée     symétrique. 

B.  A.  Weennan  et  W.  J.  A,  Jongkees.  Prépara- 
tion, 241. 

C17H21O4A1.    Cocaïne.    A.    W.  K.   de  Jang.  Action  du  brome; 

formation  de  C]^7H2i04Âz  .  UBr  .  Brj,  7. 

Groupe  (\g. 

18.  il. 

C^gH^^Og.     Acide   dibenzai.  d.  tartrique.    W,   Alberda 

van  Ekeneiein  et  J.  J.  Blanksma,  Préparation,  1(52. 
Acide    dibenzai.  i.  tartrique.    W.    Alberda 

van  Ekenstein  et  J,  J.  Blankema.  Préparation,  163. 
Acide    dibenzal-tartrique    racémique. 

W,   Alberda  van  Ekenstein  et  J.  J,  Blankema. 

Préparation,  163. 

Groupe  C^y. 

19.  11. 

I^q'isI's*     Dibenzalarabinose.    W.   Alberda  van  Eken- 
stein et  J.  «7.  Blanksma.  Préparation,  153. 
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C19B18O5.     Dibenzalxylose.    W.  Mb^da  van  Ekensiein  et 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  155. 
Cj^gljoOy.     Monobenzalarbutine   W,  Alberda  van  Eken 

siein  et  J.  J.  Blankama.  Préparation,  158. 
fiiJi22^'     Produit    de    condensation    du    methanal 

avec  la  tétrahydroquinoléine.  (Point  de 
fusion  120^).  B.  A.  Weerman.  Préparation,  262. 
Dit  et  rahydro-quinoléinométbane 

(  CH2<  ^l  '  ^[J^®.  Point  de  fusion  61—62**) .  R.  A. 

Weerman.  Préparation,  262.  Action  de  l'acide  solfu- 
rique,  263. 
Di.  6.  tétrahydro-quinolylmétbane 

(cH2<^y»'^'U.  ^^'°^  ^®  ^®^®°  130®y  R.  A. 
Weerman,  Préparation,  264. 

19.  m. 

Ci9H2504il3.     Phénylbenzyl.  2.  4.  dinitraniline.    A.  Mul- 

der.  Préparation,  111. 

Uroupe  €20* 

20.  II. 

(S2oH|gOe.  Acide  di-p.  toluyl.  d.  tartrique.  W.  Alberda 
van  Ekensiein  et  J.  «7.  Blanksma.  Préparation,  1t)3. 

C20B20O6'  Dibenzalrhamnose.  W.  Alberda  v an  Eken- 
siein et  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  155. 

C20H22O7.  Monobenzalsalicine.  W,  Alberda  van  Eken- 
stetn  et  J.  «7.  Blanksma    Préparation,  158. 

20.  III. 

Z^Ei-jO^kl^.     D  i  b  e  n  z  y  1.  2.  4.  d  i  n  i  t  r  a  n  i  1  i  n  e.  A.  Mulder.  Pré- 
paration, 111.  Oxydation,  120. 

Uroupe  Csi* 
21.  II. 

C21H22O5.  Ditoluylarabinose.  W,  Alberda  van  Eken- 
siein et  J.  J,  Blanksma,  Préparation,  159. 
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^1^%'     Ditoluylxylose.    W.  Alberda  van  Ekenstein  et 

J,  J.  Blanksma.  Préparation,  159. 
C21H22O6.     Dibenzal.  a.  méthylmannoside.    W  Alberda 

van  Ekenatein  et  J.  J.  Blanksma.  Préparation ,  1 58. 

Oroupe  C26* 

26.  I. 

C26H22.     s-  Tétraphényiéthane.   P.   J.   Montagne.  Pré- 
paration, 407.  Nitration,  408. 

26.  II. 

C2eH26^4*  Tétraminotétraphényléthane.  P.  J.  Mon- 
tagne. Préparation,  409. 

C26H18CI4.  s-4.4'.4'.4''\Tétrachlorotétraphényléthane. 
P.  «7.  Montagne.  Préparation,  398  et  401. 

26.  III. 

C26H16OCI4.     a-4.4'.4''.4'".  Tétrachlorobenzopinacoiine. 

P.  J.  Montagne.  Préparation,  412    Oxydation,  413. 

Transformation  dans  la  modification  /?,  413. 
fi'AA'.A!"A'".  Tétrach  lorobenzopinacoiine. 

P.  J.  Montagne.  Réduction,  394.  Transformation  de 

la  modification  a  dans  la  modification  ^,  413. 
C26H1SO2CI4.     A.A'.A^.A'".  Tétrachlorobenzopinacone.  P.  J.  Montagne. 

Préparation,  392. 

Groupe  C^. 

27.  II. 

C^Q^gO.  G  h  0 1  6  s  t  é  r  i  n  6.  F.  M.  Jaeger.  Phases  liquides 
anisotropes  de  ses  éthers-sels,  340;  points  de  fusion 
des  éthers-sels,  341  ;  points  de  fusion  de  mélanges 
de  ces  éthers-sels  avec  ceux  de  la  phytostérine,  347. 


ERRATA. 


Page  219,  figure   2,   en   dessous  de   la  ligne  des  abscisses,  il  fant 

lire:  — 10  et  — 15  au  lieu  de:  iO  et  15. 
Page  228,  ligne   il    en  descendant,  il  faut   lire:   3^.675  au  lieu 

de:  3*^.673. 
Page  890,  ligne   3    en   remontant,   il  faut  lire:   Le  4.4'.  dichloro- 

diphénylméthane   au    lieu  de:   La   4.4'.  dichlorobenxo- 

phénone. 
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